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Résumé
Ce travail contribue en l’acquisition de connaissances sur les méca-
nismes et les facteurs contrôlant le transfert des éléments traces dans
le système sol-nappes d’eaux souterraines. Le nombre de plus en plus
important de sols contaminés par les éléments traces potentiellement
toxiques suite aux activités industrielles a reçu beaucoup d’attention
au cours des deux dernières décennies. Les polluants accumulés dans
ces sols peuvent alors être transférés dans différents compartiments
de l’environnement en fonction de leur origine, leur spéciation et les
conditions physico-chimiques et biologiques du milieu. Ainsi, une des
problématiques est la pollution des nappes d’eau souterraine par ces
éléments traces. Les flux massiques d’éléments traces dans les sols vers
les nappes d’eaux souterraines sont un paramètre d’entrée important
pour prévoir le devenir des pollutions des aquifères et donc évaluer le
potentiel de la contamination des ressources en eau potable.
L’objectif de cette thèse a été de proposer une méthode de mesure des
flux en laboratoire qui permette de simuler au mieux les conditions
naturelles des transferts des éléments traces vers les nappes. Pour cela,
nous avons mis au point une colonne de laboratoire non-saturée. Cette
colonne a été testée dans différentes conditions de lixiviation, compa-
rée aux méthodes de lixiviations normalisées et testée lors d’une’im-
mobilisation des éléments traces suite à l’apport d’amendements.
Dans un premier temps, la colonne de laboratoire permet de diminuer
l’erreur sur l’estimation des flux. Elle permet de mettre en évidence
des phénomènes de sorption, désorption et complexation des éléments
traces sur les substrats, contrôlant ainsi les transferts verticaux.
Dans un deuxième temps nous avons évaluer l’effet d’amendements
minéraux sur la mobilité des éléments traces sur deux sols contami-
nés par des extractions chimiques (CaCl2 0,1M). Nous avons ensuite
étudié la lixiviation de ces éléments suite à l’apport d’amendements :
de l’hydroxyapatite et de la grenaille d’acier dans ces deux sols en
utilisant les colonnes de sol développés précédemment. L’étude de la
localisation des éléments traces sur les minéraux nouvellement formés
suite à l’apport de ces amendements minéraux et leur interaction avec
les constituants minéraux d’origine des sols (microscopie couplée à des
spectromètres de fluorescence X) nous a permis de comprendre et de
déterminer les réactions mises en jeu au cours de la lixiviation de ces
éléments. Ainsi, l’apport d’hydroxyapatite (HA) et de grenaille d’acier
(GA) ont permis de diminuer significativement les concentrations en
Cd, Zn dans les lixiviats. En revanche, l’apport de HA et GA aux sols
augmente significativement la libération de As (dans le cas de HA) et
Pb suite a l’apport de GA et HA. Les phases minérales porteuses de
ces éléments traces, ont pu être caractérisées et ainsi les mécanismes
responsables de l’immobilisation ou du relargage ont pu être identifiés.
Mots-clés : Colonne, lixiviation, immobilisation, hydroxyapatite, gre-
naille d’acier, L/S, solution de sol, flux, voie sol-eaux souterraines.
Abstract
This work contributes to the knowledge of the mechanisms and fac-
tors controlling the transfer of trace elements, particularly in the soil-
groundwater pathway. Extensive soil contamination with potentially
toxic traces elements from various industries has in many industrial-
ized countries received significant attention over the last two decades.
Mass fluxes of trace elements in soils to groundwater are important in-
put parameter for predicting the fate of pollution of aquifers and thus
to assess the potential for contamination of drinking water resources.
The objective of this study was to propose a method for measuring
the fluxes in laboratory to simulate the natural conditions. For this,
we have developed an unsaturated soil column. This column was
then tested in various leaching conditions (compared to standardized
leaching methods and tested under conditions of immobilization of
trace elements). At first, the laboratory column reduces the error in
the estimation of flux. And allows to highlight sorption, desorption
and complexation of trace elements on the substrates. In a second
step we evaluate the effect of mineral amendments on the mobility of
trace elements in two contaminated soils (extraction), the study their
location on the newly formed minerals (microscopy coupled with X-
ray fluorescence spectrometers) and finally the leaching of these. The
addition of hydroxyapatite (HA) and Steel Shot (GA) have signifi-
cantly reduced the concentrations of Cd, Zn and As (in the case of
the contribution of GA). In contrast, the addition of HA and GA in
soils significantly increases the release of As (in the case of HA) and
Pb following the addition of GA and HA). Mineral phases carrying
these trace elements have been well characterized and the mechanisms
responsible for the retention or release have been identified.
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La contamination des sols par les éléments traces potentiellement toxiques consti-
tue un danger pour la santé humaine, notamment via la contamination des nappes
d’eau souterraines. Ces éléments apportés aux sols par diverses activités, natu-
relles ou anthropiques, peuvent être lixiviés le long du profil de sol. Ces transferts
dépendent majoritairement de la composition organo-minérale et des paramètres
physico-chimiques du sol, qui vont conditionner la structure du sol et la réacti-
vité des éléments dissous vis-à-vis des phases minérales et organiques. Ces flux
d’éléments traces dans les sols vers les nappes d’eau souterraines constituent alors
des variables d’entrée pour estimer la pollution des aquifères et donc évaluer le
potentiel de la contamination des ressources en eau potable.
En France, les autorités environnementales ont enregistré plus de 5186 sites soup-
çonnés d’être contaminés, dont 47% ont un impact sur la qualité des eaux souter-
raines (Ministère de l’ Ecologie, du Développement durable et de l’Energie (Base
de données BASOL, 2013).
L’évaluation des risques de pollution des eaux souterraines doit donc prendre en
compte l’intégralité de l’ensemble sol-eau souterraine. Cela nécessite la compré-
hension des mécanismes de lixiviation des éléments traces le long d’un profil de
sol (Kalbe et al. (2008)), que ce soit au niveau de la réactivité des éléments vis-à-
vis du substrat, que des écoulements préférentiels en fonction des conditions du
milieu. Sur la base de cette compréhension, une prévision des flux d’éléments vers
les eaux souterraines peut être faite. Il s’agit d’estimer le transfert de contami-
nants de la surface du sol contaminé vers les eaux souterraines sur une période de
temps. Les transferts doivent être évalués à la transition entre la zone non saturée
et saturée. La première étape est donc le prélèvement des solutions lixiviées et la
mesure des flux d’éléments.
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1. INTRODUCTION GÉNÉRALE
Une gamme de tests de lixiviation a été développée pour évaluer les contami-
nants qui peuvent être libérés à partir de déchets. Ces tests sont maintenant
largement utilisés dans le domaine de la gestion des déchets. Cependant, il n’y a
pas à ce jour de normalisation pour les sols pollués en France. La méthode qui
est utilisée pour la gestion des déchets est également utilisée pour les sols pollués.
Les tests de lixiviation les plus couramment utilisés en France sont les essais en
batch et en colonnes à percolation ascendante. Cependant, ces tests sont réalisés
en condition saturée, contrairement au sol, qui lui, est le plus souvent non-saturé.
Plusieurs études de lixiviation ont été menées dans le but de quantifier la masse
d’éléments pouvant être libéré par le sol (Susset et Grathwohl (2011), Bloem
et al. (2009), Susset et Grathwohl (2008)). Cependant, peu d’études s’intéressent
aux conditions non-saturées du sol, qui ont une influence non négligeable sur le
transfert des éléments traces vers les eaux souterraines.
Du fait de la contamination par les éléments traces sur les sols industriels, la
réhabilitation de tous les sites avec les techniques classiques de réhabilitation (de
type excavation) n’est techniquement pas possible. Il est cependant nécessaire de
diminuer ces flux d’éléments vers les eaux souterraines. L’immobilisation in-situ
est une technique prometteuse, car elle est peu coûteuse et facilement réalisable.
Cette méthode consiste à apporter au sol des amendements minéraux ou orga-
nique dans le but de diminuer la mobilité des éléments traces. Lors des essais de
réhabilitation en laboratoire, les tests sont généralement réalisés en batch. Notre
hypothèse est que, dans les conditions naturelles, l’immobilisation par l’apport
d’amendements, peut être déstabilisée l’alternance entre les évenements secs et
pluvieux. Comme une partie importante de la recharge des nappes s’effectue lors
de ces évènements pluvieux, il est important de contrôler l’efficacité de ces amen-
dements dans ces conditions (Thomas et Phillips (1979)).
Notre objectif est donc de proposer une méthode d’estimation des flux d’ETs
drainés dans le sol non saturé. Pour cela, nous travaillerons sur des méthodes
d’échantillonnage de la solution de sol en mesure d’évaluer les flux aussi précisé-
ment que possible. Afin d’identifier les différents paramètres responsables de la
composition élémentaire et des variations de flux d’eau, des colonnes de labora-
toire non saturées ont été mises en place et la solution de sol a été recueillie par
des échantillonneurs appliquant des succions différentes. La méthode développée
dans la thèse sera comparée à différents tests de lixiviation normés. Nous étu-
dierons ensuite la lixiviation des ETs dans des sols fortement contaminés, où des
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techniques de réhabilitation ont été appliquées afin de diminuer le transfert des
contaminants vers les nappes souterraines. La lixiviation des ETs sera étudiée
en se rapprochant le plus des conditions naturelles, notamment en prenant en
compte l’effet d’évènements pluvieux, cela grâce au dispositif de colonne mis en
place dans la première partie de la thèse.
La première partie de ce travail comprend 2 chapitres. Le chapitre 2 est constitué
d’une synthèse bibliographique sur le comportement et la réactivité des éléments
traces dans les sols, les caractéristiques et modes de fonctionnement d’un système
en zone non saturée et enfin les différentes techniques de réhabilitation in− situ
des sites pollués par les éléments traces. Le chapitre 3 présente les matériels et
méthodes utilisés pour ce travail.
Dans la deuxième partie (chapitre 4), nous avons mis au point une technique
d’échantillonnage de la solution de sol dont l’objectif est d’évaluer aussi pré-
cisément que possible les flux d’ETs drainés par le sol. Pour mesurer ces flux
(écoulement micro et macroporal) de solutés en laboratoire, nous avons mis au
point une colonne non-saturée qui permet de simuler les conditions réelles. Nous
comparerons le comportement à la lixiviation de deux substrats dans la colonne
de sol non saturée avec les tests de lixiviation normalisés, afin d’identifier le dis-
positif le plus simple qui permet d’estimer de manière fiable un flux de soluté
(chapitre 4). C’est pourquoi nous étudions le comportement à la lixiviation des
ETs dans différentes conditions expérimentales. Nous développerons un outil de
modélisation appliqué au substrat des cendres de centrales thermiques à charbon
afin d’identifier les mécanismes qui contrôlent la libération d’ETs (chapitre 5).
Enfin en dernière partie (chapitre 6), nous avons testé l’immobilisation des conta-
minants (métaux et As) après l’apport de phases minérales et organiques à diffé-
rentes teneurs, en étudiant la mobilité de ces éléments lors d’essais d’extraction
chimiques en batch. Ces essais ont pour but de sélectionner les deux amendements
les plus performants pour diminuer la mobilité des éléments traces sur deux sols
de sites miniers, dont les caractéristiques (sources et niveau de pollution, struc-
ture du sol, pH, etc.) sont très différents. Afin de comprendre les mécanismes
d’immobilisation après l’apport de ces amendements aux sols contaminés, nous
avons ensuite identifié les phases métallifères ainsi que les phases solides néo-
formées (durant les essais d’extractions) dans les sols à l’aide d’un microscope
électronique à balayage (MEB) couplé à des sondes de microanalyse X (EDS et
WDS) et d’un microscope optique couplé à un spectromètre à fluorescence X. En-
fin, nous étudierons la lixiviation des ETs en colonne de laboratoire non-saturée
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après l’apport d’amendements dans les sols contaminés. Nous suivrons l’évolution
de l’immobilisation en fonction du temps. Les résultats obtenus dans la première
partie de ce chapitre, à savoir l’étude de la minéralogie, permettront d’avancer des





Ce chapitre a pour objectif de présenter les différentes notions scientifiques abor-
dées au cours de cette recherche.
La première partie présentera le comportement et la réactivité des éléments
traces dans les sols ainsi que les méthodes permettant d’étudier leur devenir dans
les sols. En deuxième partie de ce chapitre seront présentés les caractéristiques
et modes de fonctionnement d’un système en zone non saturée, comprenant les
écoulements et le transport des éléments. En dernière partie de ce chapitre, nous
présenterons les différentes techniques de réhabilitation in−situ des sites pollués
par les éléments traces ainsi que les techniques d’immobilisation couramment
appliquées.
2.1 Comportement et réactivité des éléments traces
2.1.1 Les éléments traces dans l’environnement
2.1.1.1 Définition et origine
Les éléments chimiques ont été séparés conventionnellement en éléments majeurs
et en éléments traces (ETs). Les éléments chimiques sont appelés Éléments Trace
(ETs) en raison de leur présence à des concentrations inférieures à 100 mg kg−1
de matière sèche des organismes vivants (0,01 %) en science biologique (Geebelen
et al., 2003; Juste, 1988). En fait, beaucoup de ces éléments sont présents à des
concentrations beaucoup plus faibles que cela. La plupart des ETs de l’environne-
ment sont des métaux, comme par exemple le chrome, le cuivre, le manganèse, le
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plomb, le mercure, le zinc... D’autres ETs appartiennent aux groupes des métal-
loïdes (arsenic, antimoine), des non-métaux (sélénium), des actinides (uranium),
et des halogènes (iode et fluor).
Cinq éléments sont des éléments nutritifs essentiels (oligo-éléments) à l’état de
traces dans les végétaux, les animaux et les êtres humains : le manganèse (Mn),
le fer (Fe), le zinc (Zn), le cuivre (Cu) et le molybdène (Mo).
Le Cobalt (Co), le Chrome (Cr), le fluor (F), l’iode (I) et le nickel (Ni) dans
les plantes ne sont pas des éléments nutritifs essentiels, mais les animaux ont
développé une dépendance à l’égard de ces éléments pour l’utilisation dans les
processus métaboliques. Bien que le rôle biologique de certains éléments ne soit
pas entièrement déterminé, ils sont considérés comme des éléments traces béné-
fiques.
Pour d’autres éléments, comme Pb, Cd et Hg par exemple il n’y a pas de preuve
de leur fonction métabolique, ils ne sont donc pas essentiels (Adriano et al., 2004).
Par contre, tous ces éléments essentiels et non essentiels sont toxiques à partir
d’une certaine concentration, fonction de l’élément et de l’organisme cible.
Les métaux et les métalloïdes sont présents naturellement dans les sols. Ils pro-
viennent en grande partie de l’altération de la roche mère. Les principaux apports
d’ETs dans les sols sont les intempéries, l’érosion, le dépôt de particules par le
vent, les éruptions volcaniques, les feux de forêt et les sources biogéniques.
Toutefois, généralement les teneurs les plus importantes d’ETs dans les sols sont
liées à l’activité humaine. Les principales sources anthropiques d’éléments trace
dans les sols sont :
- Pollution due aux retombées atmosphériques : Combustion du charbon
et de l’essence au plomb, des mines et inductries de métaux non-ferreux et
ferreux, de l’incinération d’ordure ménagère, la production d’engrais phosphatés
et de ciment, et la combustion du bois ;
- L’épandage de déchets organiques : de boues d’épuration, fumier et autres
déchets organiques et sous-produits de l’agriculture et des industries alimen-
taires ;
- Enfouissement de déchets : industriels, y compris les boues de papier, les
cendres volantes de charbon et de la cendre de bois ;
- Pratiques agricoles : Engrais phosphatés et de produits agrochimiques (pes-
ticides).
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Le sol joue le rôle de filtre pour les eaux souterraines et est la principale source
d’ETs pour les plantes, les animaux et les humains. Des niveaux élevés d’ETs dans
le sol constituent donc des risques pour l’environnement, la chaîne alimentaire et
par conséquent la santé. Contrairement aux contaminants organiques, les ETs
peuvent s’accumuler dans le sol car ils ne sont pas dégradables, ils peuvent alors
être stockés dans le sol puis lessivés vers les nappes phréatiques.
2.1.1.2 Distribution dans les sols
Les ETs sont associés aux différents compartiments du sol où ils existent sous une
variété de formes chimiques (Figure 2.2, 2.1).
Dans les sols naturels, la concentration moyenne en éléments trace est de
l’ordre du mg kg−1 (Tableau 2.1) ou inférieur à cette valeur. Dans la solution de
sol, les éléments traces dissous peuvent exister dans leur forme simple (cations
hydratés ou oxyanions), mais aussi sous forme de complexes organiques et inor-
ganiques. En plus de la forme de l’élément dissoute, la solution du sol contient
également des colloïdes et des matières particulaires fines en suspension qui peut
représenter une fraction significative des ETs dans la solution du sol.
Tableau 2.1 : Concentrations moyennes en As, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Ni et Zn
dans la croûte continentale et dans les sols mg kg−1 (Kabata-Pendias, 2010)
Concentration moyenne Moyenne mondiale
dans la croute terrestre dans les sols
Arsenic As 1,8 6,83
Cadmium Cd 0,1 0,41
Chrome Cr 100 59,5
Cuivre Cu 55 38,9
Plomb Pb 15 27
Manganese Mn 900 488
Nickel Ni 20 29
Zinc Zn 70 70
Une fraction importante de la teneur totale en éléments traces est générale-
ment associée à la phase solide du sol (organique ou minérale). Par exemple, un
sol sec non contaminé peut présenter une concentration en Cd moyenne totale
dans les sols de 0,8 mg kg−1, alors que la concentration dans la solution de sol
7
2. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE
Figure 2.1 : Représentation schématique des répartition des éléments traces dans
les sols.
varie de 0.01 à 5 µg L−1. Ce qui représente moins de 0,00003% de l’échantillon to-
tal (Tack, 2010). Pourtant, cette minuscule fraction soluble peut avoir un impact
important dans l’environnement.
En effet, c’est dans la solution du sol que les éléments transitent pour ensuite
être absorbés par les organismes vivants (plantes, microfaune, microflore, flore).
Sur les phases solides du sol, les ETs peuvent être adsorbés ou complexés à la
surface des composés solides, ou encore, inclus dans le réseau cristallin ou dans
une strcuture amorphe. Les éléments traces qui sont superficiellement adsorbés
par des composants solides (par exemple : les minéraux argileux, les oxydes de Fe
et Mn ou la matière organique), sont, la plupart du temps, échangeables. Les ETs
structurellement incorporés dans les minéraux du sol ne sont pas susceptibles de
devenir disponibles. Ils peuvent être libérés sur de grandes échelles de temps lors
de l’altération progressive des minéraux.
Les processus physiques, chimiques et biologiques du sol détermineront la
spéciation, la redistribution et la mobilité des éléments traces. L’étude de la spé-
ciation des ETs en solution consiste à identifier les différentes formes chimiques
sous lesquelles ils sont présents en solution. Les différents processus d’altération
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peuvent prendre d’une nanoseconde à plusieurs siècles. En raison de cette gamme
de vitesses d’altération et comme le sol est constamment soumis à des conditions
variables telles que des changements de températures et d’humidité, un sol n’est
jamais en vrai équilibre chimique (Tack, 2010).
Figure 2.2 : Représentation schématique des différentes formes d’éléments traces
dans le sol. La solution de sol est le vecteur central à travers lequel différentes formes
d’éléments interagissent avec la phase solide du sol (modifié de Tack (2010))
2.1.1.3 Les facteurs influencant la mobilité des éléments traces
La mobilité d’un élément dans le sol désigne l’aptitude de celui-ci à passer d’une
forme où il est retenu avec une certaine énergie dans une autre, où il est retenu
avec une énergie moindre (Juste, 1988). Un ET peut ainsi passer successivement
à des formes où il est de moins en moins énergiquement retenu, pour aboutir
dans la solution du sol. Les principaux facteurs de l’environnement influençant
la mobilité d’un ET dans le sol sont le pH, le potentiel d’oxydo-réduction (pe),
la capacité d’échange cationique (CEC) (Carrillo-Gonzalez et al., 2006; Kabata-
Pendias, 2010; Sauvé et al., 2000). Ce dernier paramètre est lié à la quantité et à
la qualité de la matière organique ainsi qu’au pourcentage et au type de minéraux
argileux dans le sol. Un ET présent dans le sol sous une forme adsorbée sera plus
mobile que celui d’un ET inclus dans le réseau cristallin d’un minéral du sol, car
la liaison qui le retient à la phase solide du sol est de faible énergie.
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Le pH de la solution du sol et le potentiel redox (pe) influencent directement
et indirectement tous les processus chimiques, et par conséquent également le
comportement des éléments traces dans le sol (Kabata-Pendias, 2010; Robinson
et al., 2006; Tack, 2010). L’effet combiné de pH et Eh sur la mobilité des ETs est
complexe et spécifique à chaque élément (Kabata-Pendias, 2010).
Il est généralement considéré que le pH est la variable principale contrôlant
la solubilité, la mobilité et le transport des ETs, car il contrôle la solubilité des
oxydes, des carbonates et des phosphates. La solubilité des ETs peut être forte-
ment affectée par de faibles changements de pH (Carrillo-Gonzalez et al., 2006).
La solubilité des cations (Cd, Ni, Pb, CrIII) augmente généralement avec une
diminution du pH. Différents facteurs expliquent ce comportement (Tack, 2010) :
1. La compétition de sorption : Avec une diminution du pH de la solution du
sol, il existe une augmentation de l’activité de H+ , Fe3+ , Al3+ et leurs
hydroxydes chargés positivement dans la solution du sol . Ces cations seront
en compétition avec des ETs pour les sites de sorption négatifs (Sauvé et al.,
2000) ;
2. La diminution de la charge négative des complexes de sorption dépend du
pH : La quantité de sites de sorption négatifs décroît avec la diminution
du pH. Les groupes OH sur les groupes fonctionnels des surfaces solides
(minéraux ou organiques), sont neutralisés par protonation . Les charges
positives sont créées par liaison covalente deH+ sur les oxydes de fer hydraté
et les groupes fonctionnels de manganèse, ou la matière organique. La charge
globale négative sur les complexes de sorption diminue donc (Gerritse et van
Driel, 1984) ;
3. La dissolution de constituants du sol : Plusieurs composants du sol de-
viennent instables avec la diminution du pH. Alors que le carbonate de
calcium libre est stable uniquement dans les sols à pH supérieur ou égal à
7,5, les hydroxydes d’aluminium se dissolvent de manière significative pour
des valeurs de pH en dessous de 5,5, et celles de Fe quand le pH est inférieur
à 3,5 (Tack, 2010).
Inversement pour les éléments stables sous forme anionique (CrV I , As, Mo,
Se) leur solubilité augmente avec le pH, c’est-à-dire pour des pH plus basiques.
Les anions sont plus fortement adsorbés sur les sols à pH faibles, les surfaces
devenant chargées positivement.
Le pH des sols superficiels varie entre 4 et 8, notamment en fonction de la
roche mère. La présence de carbonates (roches mères carbonatées) ou de silicates
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basiques (roches mères basaltiques), assure un tampon neutre à légèrement ba-
sique. En revanche, la présence de sulfates ou d’oxyhydroxydes de fer est plus
propice à l’acidification des sols.
Le potentiel d’oxydo-réduction a également un rôle important sur la mobilité
des ETs. Les processus d’oxydo-réduction sont décrits à l’aide de l’activité théo-
rique des électrons qui, en phase aqueuse, quantifient la propension d’un milieu
à céder des électrons. Celui-ci peut agir selon trois voies :
• par un changement du degré d’oxydation de l’élément lui-même, ou
• d’éléments se liant à celui-ci (ligands), et
• par formation ou dissolution de phases porteuses.
Les accepteurs stables d’électrons dans les sols sont par ordre décroissant de
potentiel rédox (Trolard et al., 2002) : O2, NO3, MnOOH, FeOOH, SO4 et
CO2. Le système FeII − FeIII joue un rôle clé en raison de l’abondance du fer
et de sa tendance à former des complexes solubles plus ou moins stables (Trolard
et al., 2002).
Les conditions sont d’autant plus réductrices qu’un milieu est riche en ma-
tière organique, en raison de l’oxydation du carbone organique par les micro-
organismes (Phillips et Greenway, 1997).
2.1.1.4 Comportement des métaux dans les sols
Goldschmidt (1920) a reconnu quatre grandes catégories : atmophile, lithophile,
chalcophiles et sidérophiles d’éléments traces (tableau 2.2).
Les éléments Atmophiles sont généralement extrêmement volatiles (c’est-
à-dire qu’ils forment des gaz ou des liquides à la surface de la Terre) et sont
concentrés dans l’atmosphère et l’hydrosphère. Ce sont principalement les gaz
nobles et Hg.
Les éléments Lithophiles sont ceux qui montrent une affinité pour les miné-
raux silicatés et les oxydes. Ces éléments font partie des groupes situés à chaque
extrémité de la table périodique. Les éléments trivalents Bi, Cr, In, Se et le mer-
cure divalent Hg (II), donnent des cations acides ’durs’, peu déformables (Cations




Les éléments Sidérophiles ont une affinité avec le fer, ils font partie prin-
cipalement des groupes 8, 9 et 10 des éléments (et leurs voisins). Les éléments
As, Mo, Sb, Se, V et Cr sous la forme hexavalente, présentent dans les sols des
valences élevées, ce qui leur confère des propriétés de cations durs. Avec plu-
sieurs oxygènes, ils forment des complexes très stables, anioniques : arséniate
AsO3−4 ,chromate CrO2−4 , ions sélénate SeO2−4 , etc. Leur charge négative fait que
leur mobilité augmente avec le pH. A pH neutre ou légèrement basique, ces anions
peuvent être retenus au niveau de sites de surface d’oxydes de fer, d’aluminium
ou de magnésium. Ces constituants peuvent être transformés, voir dissous dans
des conditions fortement réductrices. La caractérisation de leur comportement
dans l’environnement nécessite dans ce cas des études de spéciation (Ex : arsenic,
chrome).
La spéciation est un paramètre essentiel de la solubilité de As et Cr :
- le chromeV I ou hexavalent est une forme beaucoup plus hydrosoluble et plus
toxique que le chromeIII et, par-là même, plus mobile ; - l’arsenicIII , de même,
est beaucoup plus hydrosoluble que l’arsenicV .
Éléments chalcophiles réagissent sous la forme de cations divalents avec les
donneurs d’électrons déformables tels que l’ion sulfure S2− et certaines formes
du phosphore et de l’azote, mais aussi (plus faiblement) qu’avec l’oxygène ou
l’eau. La plupart des éléments qui sont sidérophiles sont généralement aussi un
peu chalcophiles et vice versa. Les éléments chalcophiles sont principalement les
groupes 11, 12 et les groupes d’éléments plus lourds 13 à 16.
Les éléments Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Tl et Zn répondent le mieux à la définition
des "métaux lourds" (poids atomique lourd). Cependant dans les milieux naturels
superficiels tels que les sols, ils forment souvent des oxydes et hydroxydes, des
carbonates, des complexes organiques au niveau de sites ligands tels que COO−,
ainsi que des complexes de surfaces avec des sites FeO− et AlO− des oxydes
métalliques majeurs.
La règle chimique principale qui gouverne la dynamique des métaux de ce
groupe est leur solubilité ; leur mobilité diminue lorsque le pH augmente. En effet,
les oxydes et les carbonates sont plus solubles en milieu acide, et les complexes
formés avec les oxydes ferriques ou les acides humiques insolubles sont plus stables
à pH basique.
Dans des conditions très réductrices, les métaux peuvent être immobilisés sous
forme de sulfure insoluble. Dans les conditions ordinaires des sols, Cd, Ni ,Tl et
Zn sont les éléments les plus mobiles de ce groupe.
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Tableau 2.2 : Classification geochimique des élements traces (Kabata-Pendias,
2010).
Siderophile Chalcophile Lithophile
6 : Mo 5 : (Ta) 1 : Li, Rn, Cs
7 : Re 6 : (Mo) 2 : Be, Sr, Ba, Pa
8 : Fe, Ru, Os 8 : Fe, Ru 3 : Sc, Y, Lanthannides, Actinies
9 : Co, R, Ir 9 : (Co) 4 : Ti, Zr, Hf
10 : Ni, Pd, Pt 10 : (Ni), (Pd), (Pt) 5 : V, Nb, Ta
11 : Au 11 : Cu, Ag 6 : Cr, Mo, W
14 : Ge, Sn, (Pb) 12 : Zn, Cg, Hg 7 : Mn
15 : As 13 : Ga, In, Tl 8 : (Fe)
14 : (Ge), (Sn), Pb 9 : (Co)
15 : As, Sb, Bi 10 : (Ni)
16 : Se, Te 12 : (Zn), (Cd)
13 : B
14 : (Ge), (Sn), (Pb)
15 : (As)
17 : F, Cl, Br, I
Les chiffres en gras sont des groupes du tableau périodique des éléments.
Les symboles entre parenthèse sont donné pour une forme de l’élément et non pour
la forme principale.
Siderophile : fréquement associé au fer en solution.
Chalcophile : fréquement associé au soufre en solution.
Lithophile : fréquement associé sillicates en solution.
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2.1.2 Réactivité : Phase solide - Phase liquide
Figure 2.3 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide
à l’interface solide/liquide (Manceau et al., 2002).
Les ETs peuvent être transférés de la phase solide du sol à la solution de sol et
vers les compartiments de l’environnement. Ils se trouvent dans 5 compartiments
différents (Baize et Tercé, 2002; Kabata-Pendias Alina, 2000; Sappin-Didier, 1995;
Tack, 2010) :
1. compartiment soluble, eau (solution de sol) ;
2. compartiment échangeable (ions fixés par des charges électriques dans les
particules du sol) ;
3. compartiment adsorbé, chélaté ou complexé par la matière organique ;
4. compartiment des minéraux secondaires ou des oxydes métalliques inso-
lubles ;
5. compartiments des minéraux primaires.
Pour éviter ou réduire ces transferts, nous avons besoin de comprendre préci-
sément la spéciation et les mécanismes qui contrôlent ceux-ci des phases solides
vers la solution de sol et ses compartiments. Les éléments traces peuvent être
fixés par les différentes phases du sol grâce à des mécanismes tels que : l’échange
ionique (ou adsorption non spécifique), l’adsorption spécifique (complexation de
surface) sur les phases minérales, la complexation avec la matière organique, la
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précipitation, co-précipitation et la diffusion (figure 2.3) (Adriano et al., 2004;
Manceau et al., 2002).
Les principaux constituants des sols susceptibles de fixer les éléments traces
métalliques sont les argiles, les carbonates, les (hydr)oxydes des métaux princi-
palement ceux de fer ou de manganèse, la silice, et la matière organique.
Selon les conditions physico-chimiques du milieu un processus peut être prédo-
minant, par rapport aux autres, mais il n’est jamais seul et il est souvent difficile
pour les milieux complexes tels que les sols de déterminer quels mécanismes sont
à l’origine de la fixation des ETs sur le sol (Carrillo-Gonzalez et al., 2006). Ces
différents mécanismes de rétention sont développés dans les paragraphes suivants.
2.1.2.0.1 Sorption
Dans la solution, les espèces chargées (ions) sont attirées à la surface de consti-
tuants chargés du sol par attraction électrostatique (si les charges sont opposées)
et/ou par la formation de liaisons spécifiques. La sorption des espèces chargées est
généralement regroupée en adsorption (ou rétention) spécifique et non spécifique
(Hlavackova, 2005).
L’adsorption non spécifique est un processus qui équilibre la charge des ions
sur les particules du sol par attraction électrostatique, alors que l’adsorption
spécifique implique la formation d’une liaison chimique entre les ions et les sites
de sorption à la surface du sol (Adriano et al., 2004).
Certains minéraux, comme les argiles ou les zéolites, sont d’excellents adsor-
bants, grâce à leurs très grandes surfaces spécifiques. On appelle désorption la
transformation inverse de l’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes
adsorbés se détachent du substrat.
Adsorption non spécifique
L’adsorption physique (ou physisorption) est attribuable à l’attraction électro-
statique d’un soluté par une surface polarisée. Les énergies de liaisons mises en
jeu sont relativement faibles, du type force de Van der Waals. Les espèces ainsi
adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. La présence de
charges à la surface du solide provient soit de la substitution isomorphique au
sein du réseau cristallin (remplacement d’un cation trivalent par un divalent par
exemple), soit l’hydratation des surfaces des oxydes, à l’origine des groupements
hydroxydes (OH) de surfaces :
≡ SOH2+  SOH +H+ (2.1)
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≡ SOH  SO +H+ (2.2)
≡ représente la surface du solide.
Afin de maintenir l’électroneutralité, une quantité équivalente de charges po-
sitives viennent compenser les charges négatives. La présence de ces contre-ions
à la surface du solide forme une couche diffuse, qui avec la surface constituent
la double couche électrique. Le cation forme avec sa sphère d’hydratation un
complexe de sphère externe.
L’adsorption physique est généralement facilement réversible (Manceau et al.,
2002). La faculté d’un matériau à retenir des cations par adsorption physique est
appelée C.E.C. (capacité d’échange cationique). Ils peuvent être mis en solution
suite à un apport d’ions compétiteurs présentant de plus grandes affinités pour
le sol et par l’augmentation de la force ionique (c’est-à-dire l’augmentation de la
concentration des ions en solution, qui favorise l’échange ionique).
Adsorption spécifique :
Les cations et les anions adhèrent à la surface par des liaisons ioniques ou cova-
lentes et cela abouti à la formation de complexes de sphère interne (également
appelé chimisorption). Comme les liaisons covalentes dépendent de la configura-
tion des électrons, des groupes de surface et de l’ion complexé, il est approprié
de considérer la complexation (Section 2.1.2.0.2) de sphère interne comme une
adsorption spécifique (Hlavackova, 2005).
Les réactions d’adsorption spécifique font intervenir principalement les grou-
pements OH. Ces sites de surface peuvent jouer un rôle de ligands vis-à-vis d’un
cation (M+2) en échangeant des protons :
≡ SOH +M2+ ≡ SOM+ +H+ (2.3)
2 ≡ SOH +M2+  (≡ SO)2M + 2H+ (2.4)
Dans le cas de l’adsorption d’un anion (A2−), le mécanisme se traduit par un
échange de OH− :
≡ SOH + A2− ≡ SA− +OH− (2.5)
2 ≡ SOH + A2− ≡ S2A+ 2OH− (2.6)
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Ce processus dépend fortement du pH. Les complexes formés, entre cations
et sites-ligants, sont plus stables quand le pH augmente et inversement dans le
cas des anions. L’adsorption spécifique se déroule en plusieurs étapes : dans un
premier temps, il y a adsorption de surface puis diffusion et adsorption interne. Les
(oxy)hydroxydes métalliques et les aluminosilicates amorphes sont les principaux
constituants du sol qui interviennent dans les réactions d’adsorption spécifique
(Hlavackova, 2005). L’adsorption spécifique par complexation de sphère interne
fixe plus fortement les éléments traces métalliques sur les surfaces solides que la
complexation de sphère externe, mais reste réversible.
2.1.2.0.2 Complexation
La complexation est une liaison chimique entre un ion dissous et une molécule or-
ganique (COOH par exemple) ; l’association résultante, nommée complexe, reste
sous forme dissoute (Adriano et al., 2004). Dans les sols, le complexant majeur
est la matière organique. Les groupes de surface de ces substances se comportent
comme des ligands organiques complexants. Une réaction de complexation se
produit quand un cation métallique réagit avec un anion ayant une fonction de
ligand. Les ligands sont des atomes possédant une paire d’électrons libres. Ce sont
généralement des éléments non-métalliques, électronégatifs donneurs d’électrons
comme O, N et S.
La complexation augmente la mobilité des éléments traces dans la solution de
sol, car les complexes peuvent transiter dans le sol avec une faible rétention.
Cette rétention est d’autant plus faible que la molécule organique est petite donc
plus mobile (Atteia, 2005).
2.1.2.0.3 Précipitation - dissolution
La précipitation ou la dissolution jouent un rôle très important dans la chimie des
sols, particulièrement dans la régulation des éléments majeurs comme le calcium,
les carbonates et les silicates, mais également dans la rétention des ETs. La préci-
pitation est définie comme le passage à l’état solide d’un des solutés d’une solution
(un produit dissous se transforme en état solide) selon l’équilibre (Arnaud et al.,
2004) :





Où Ks est le produit de solubilité de la réaction d’équilibre et a l’activité.
17
2. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE
S’il s’agit d’une phase pure, par convention, l’activité de la phase solide est
égale à 1, donc l’équation peut être simplifié :
Ks = an(Mm+)(aq) ∗ am(Xn−)(aq) (2.9)
Dans le cas où les solutions des solutés sont très diluées, les coefficients d’acti-
vité sont proches de 1 et les activités peuvent être remplacées par les concentra-
tions. Le produit de solubilité d’une réaction donnée détermine les activités (ou
les concentrations, si les solutions sont diluées) en cations et en anions pouvant
être présents dans la solution. Quand la solution devient sursaturée, le produit
de solubilité est dépassé et la précipitation a donc lieu (Arnaud et al., 2004).
La précipitation apparaît comme le procédé prédominant d’immobilisation des
métaux dans les sols alcalins, en présence d’anions tels que le sulfate, le carbo-
nate, en particulier lorsque la concentration de l’ion métallique est élevée (Adriano
et al., 2004).
Dans le milieu naturel, les métaux précipitent principalement sous la forme d’hy-
droxydes et de carbonates. La précipitation est généralement favorisée par des
pH neutres ou élevés, car la concentration en solution des ions d’hydroxyde ou de
carbonate augmente avec le pH. Elle est souvent associée au processus d’oxydo-
réduction, comme par exemple la dissolution des minerais des oxydes de fer(III)
dans des conditions réductrices (Hlavackova, 2005).
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2.1.3 Évaluation de la localisation des ETs pour étudier
la mobilité
La mobilité des ETs dans les sols est principalement déterminée par la spéciation
ou par la répartition des métaux entre les différentes phases du sol plutôt que par
la concentration totale des éléments. Ainsi, la concentration totale en ETs dans
les sols fournit des informations limitées et ne révèle pas la capacité du sol à rete-
nir ou libérer ces éléments. Il est difficile de décrire précisément l’équilibre entre
la solution et un système complexe comme le sol. Plusieurs approches peuvent
être utilisées pour étudier ces équilibres. Les approches peuvent être classées en
deux catégories : les techniques physiques et les techniques chimiques. Les mé-
thodes physiques sont aptes à identifier les phases minérales présentes dans le sol
et même directement à déterminer l’interaction des métaux avec des composants
de sol isolé (tels que la diffraction des rayons X, l’EXAFS, la fluorescence, et
la spectroscopie d’absorption) (Manceau et al., 2000). Dans le cas des méthodes
chimiques, l’élément est sorti de son contexte structural par attaques chimiques
et son analyse est indirecte dans la mesure ou elle est réalisée dans la solution.
Une autre façon de déterminer la mobilité des métaux est la méthode de di-
lution isotopique qui a été utilisé depuis de nombreuses années pour mesurer la
réactivité des différents éléments dans les sols. Celle-ci permet de mesurer le pool
de métal labile, à savoir la quantité de métal dans le sol en équilibre rapide avec
la solution de sol. Les variations de concentration de la solution du sol peuvent
être décrites par une cinétique d’échange isotopique qui fournit une estimation
satisfaisante de la fraction échangeable.
Pour isoler les phases plus homogènes, une étape de fractionnement granu-
lométrique est possible avant les analyses chimiques ou physiques (Sivry, 2008).
Dans ce cas, l’objectif est d’identifier la nature des constituants du sol et de ca-
ractériser leur réactivité envers les ETs. Les études dans lesquelles les approches
physiques et chimiques ont été combinés sont généralement limités à la spéciation
du Zn (Ahnstrom et Parker, 2001; Leguédois et al., 2004; Roberto Terzano, 2007;
Sarret et al., 2004).
2.1.3.1 Méthodes chimiques
2.1.3.1.1 Extractions simples et séquentielles
La spéciation des métaux dans les sols est souvent étudiée en utilisant des pro-
cédés d’extraction simple ou séquentielle. Ces méthodes sont utilisées en faisant
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l’hypothèse où il est possible de fractionner les différentes masses d’éléments traces
en utilisant une ou plusieurs étapes d’extraction avec des réactifs chimiques de
forces différentes, des temps de réaction, températures et pH variés (Adriano
et al., 2004). Bien que ces expériences fournissent des informations sur la ca-
pacité de fixation d’échantillons de sol, ils n’identifient pas l’état chimique du
contaminant métallique. Il s’agit d’une approche pragmatique pour déterminer
la réactivité des éléments traces dans les sols contaminés (Manceau et al., 2000;
Sappin-Didier, 1995). Ces méthodes ont été remises en question parce que l’es-
pèce opérationnellement définit ne reflète pas nécessairement la nature exacte du
métal.
Traditionnellement, l’extraction simple et des procédures d’extraction séquen-
tielles sont utilisées pour la caractérisation de la phase solide, c’est à dire l’esti-
mation de la distribution de différentes formes chimiques d’un élement entre les
phases solides dans les sols.
Ces méthodes ont l’avantage d’être facile à mettre en oeuvre.
Extraction simple ou sélèctive :
L’extraction simple consiste en la mise en solution d’une espèce chimique à l’aide
d’un extractant chimique.
Quatre types de solutions d’extraction sont principalement utilisés en fonction
de l’objectif : l’eau déionisée (soluble), les solutions salines (échange d’ions), les
acides dilués (lié au carbonate) et les complexants organiques (Tableau 2.3).
Cette méthode est couramment employée dans les sciences du sol en vue de
prédire la disponibilité des ETM pour les plantes (Adriano et al., 2004; Basta
et Gradwohl, 2000; Frérot et al., 2003; Hettiarachchi et Pierzynski, 2004; Negim
et al., 2012; Qiu et al., 2012). Cette approche est bien établie pour les principaux
éléments (Cu, Zn, Fe, Ni, Pb etc.). Elle est souvent appliquée dans des études
pour étudier le comportement physico-chimique des ETM dans les sols (Ahnstrom
et Parker, 2001; Boisson et al., 1999; Kuo et al., 2006; Roberto Terzano, 2007;
Sipos et al., 2005; Tóth, 2005). Plusieurs protocoles ont été développés pour ce
type d’extraction pendant les dernières décennies. Les conditions expérimentales
mises en œuvre pour tester la valeur prédictive des solutions d’extraction sont
particulièrement variées.
Extraction séquentielle :
L’extraction séquentielle consiste à la mise en solution des espèces chimiques
présentent dans un échantillon de sol sous l’action de plusieurs réactifs qui sont
ajoutés successivement au même aliquote de sol.
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L’un des premiers protocoles élaboré pour la détermination de la répartition
des métaux dans les différentes phases d’un sédiment a été réalisé par Tessier et al.
(1979). Cette méthode a été adaptée et appliquée à divers sols au cours de nom-
breuses études (Ahnstrom et Parker, 1999; Basta et Gradwohl, 2000; McGrath,
1996) et de nombreux réactifs ont été testés (Tableau 2.3).
Tableau 2.3 : Réactifs d’extraction des éléments traces du sol (Cornu et Clozel,
2000; Juste, 1988)
Réactif Forme supposée concernée
Eau Soluble
Chlorures de Ca, Na, Ba et Mg
Echangeable
Nitrates de Ca, Na, Mg et NH4
Acide oxalique dilué (différents pH)
Carbonates






Matière organique et oxydesAgents chélatants (DTPA)
Agents chélatants (EDDHA)
Chlorohydrate d’hydroxylamine + acide acétique
Oxydes amorphes
HCl (0.25 mol/L à 50/60 C˚)
Réactif de TAMM
(oxalate d’ammonium + acide oxalique)
Hydroxylamine-HCl + acide acétique
Oxydes cristalllisésAcide acétique à 90C
Reactif de TAMM sous UV
Acide chlorhydrique
Fortement liée ou totale
Acide nitrique
Acide chlorhydrique + acide nitrique (eau régale)
Acide fluorhydrique
Ces extractants permettent d’identifier les métaux détenus dans l’une des frac-
tions suivantes : soluble, échangeable, lié aux sulfures et carbonates, lié
à la matière organique aussi appelée oxydable, lié aux oxydes aussi appelée
réductible, et résiduelle ou lié aux minéraux.
Bien que ces expériences fournissent des informations sur la capacité de fixa-
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tion d’échantillons de sol, ils n’identifient pas l’état chimique (spéciation) du
contaminant métallique. Il s’agit d’une approche qualitative pour déterminer la
spéciation des éléments traces dans les sols contaminés. Ces méthodes ont été
remises en question parce que l’extraction définit ne reflète pas nécessairement
la nature exacte de la quantité d’élément retenu par une phase (Cornu et Clozel,
2000).
2.1.3.1.2 Echange isotopique
Une autre façon de déterminer la mobilité des métaux est la méthode de cinétique
d’échange isotopique qui a été utilisée depuis de nombreuses années pour mesurer
la réactivité des différents éléments dans les sols. Cela permet de suivre, à l’aide
d’un traceur radioactif ou stable, le devenir de l’élément d’un compartiment du sol
à la solution de sol, à savoir la quantité de métal dans le sol en équilibre rapide
(de la minute à quelques heures) avec la solution de sol (Sappin-Didier et al.,
2002; Sivry, 2008). Les variations de concentration de la solution du sol peuvent
être décrites par une cinétique d’échange isotopique qui fournit une estimation
satisfaisante de l’élément échangeable (Nolan et al., 2005).
La cinétique d’échange isotopique consiste à introduire dans un système sol-
solution à l’équilibre un isotope radioactif (ou stable) de l’élément que l’on cherche
à caractériser et à suivre l’évolution des échanges en fonction du temps (Sivry
et al., 2011). Le système étant à l’état stationnaire, la diminution de la radioacti-
vité dans la solution au cours du temps est attribuée à un échange homo-ionique
entre les ions radioactifs ajoutés à la solution et les ions stables échangeables loca-
lisés sur la phase solide (Sappin-Didier et al., 2002). L’hypothèse est que l’isotope
et l’ion stable ont le même comportement dans le système sol-solution.
Les temps d’interaction courts définissent donc les compartiments labiles, à
échanges rapides, contrairement aux temps longs qui correspondent à des échanges
lents (Geebelen et al., 2006). Ainsi, on peut émettre l’hypothèse que les échanges
rapides correspondent à des mécanismes de sorption de type adsorption, et les
échanges longs à des mécanismes de sorption de type complexation, précipitation,
voir diffusion dans le réseau cristallin des minéraux (Sivry, 2008).
2.1.3.2 Méthodes physiques
2.1.3.2.1 Méthodes spectroscopiques
Les méthodes physiques sont aptes à identifier les phases minérales présentes
dans le sol et même directement à déterminer l’interaction des métaux avec des
composants du sol (Manceau et al. 2000).
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Les caractérisations par diffractométrie (DRX) et spectroscopie incluant MEB,
µPIXE, XANES, EXAFS et bien d’autres, permettent de s’affranchir des artéfacts
des extractions chimiques. Elles apportent surtout des informations complémen-
taires sur la minéralogie des solides cristallisés (DRX, EXAFS), la répartition des
éléments minéraux à l’échelle infra-millimétrique (par MEB, µfluorescence X, ou
µPIXE), et sur la composition chimique à l’échelle moléculaire (RAMAN, NRA,
XANES, EXAFS...) (Tableau 2.4).
A l’exception de la DRX et de la spectroscopie RAMAN, ces techniques font
toutes appel à l’excitation des éléments qui composent l’échantillon par un rayon-
nement incident (photon X, infra-rouge, électrons, particule α, neutron...). Après
excitation, l’élément réémet un rayonnement d’une énergie caractéristique pour
revenir à son état normal. C’est ce spectre d’énergie qui est détecté et analysé.
Ces analyses permettent souvent de mieux comprendre le rôle de la structure
du sol sur la répartition des ETs (localisation des ETs par rapport à la porosité,
enrobage de grain par des précipités de surface...) et donc de mieux comprendre
les transformations minéralogiques successives des matériaux. Elles ont une excel-
lente résolution spatiale : elle peut permettre l’identification de grains de quelques
µm de diamètre. Sa sensibilité est fonction de la répartition des ETs dans l’échan-
tillon et de la nature de la matrice qui peut réabsorber certains photons émis.
Les méthodes spectroscopiques peuvent donc être un atout afin de mieux

























































































































































































































































































































































































































2.1 Comportement et réactivité des éléments traces
2.1.4 Contamination métallique issue de l’exploitation mi-
nière
Les activités métallurgiques ont conduit depuis de très nombreuses années (quelques
fois depuis de millénaires) à contaminer les sols. Ces sols représentent alors une
préoccupation environnementale importante. On sait que le danger pour l’envi-
ronnement est plus déterminé par la mobilité des ETs que par la concentration
totale dans le sol. Comme nous l’avons vu précédemment, la mobilité des métaux
est liée à la spéciation, la localisation et la réactivités des ETs (Alloway, 1995).
Les terrils se composent d’une grande variété de composés métalliques (Ghorbel
Ben Abid, 2012; Sivry et al., 2010) y compris le verre, des silicates, des oxydes et
des sulfures.
Dans ce contexte, la libération potentielle d’ETs dépend de la stabilité des phases
métallifères (Ettler et al., 2004; Parsons et al., 2001; Piatak et al., 2004).
Seules quelques études fournissent des informations sur la composition chi-
mique précise des phases majeures trouvées sur les sites miniers métallifères et
de leur réactivité.
Étant donné que les métaux traces sont généralement présents en faibles concen-
trations dans le sol, la caractérisation directe de leur spéciation dans cette ma-
trice multiphasique est difficile. Bien que cette information puisse être fournie par
spectroscopie d’absorption des rayons X pour Zn (Ghorbel Ben Abid, 2012; Sivry
et al., 2010), la compréhension de la spéciation des ETs ainsi que leur réactivité
se font essentiellement à l’aide de méthodes indirectes telles que les extractions
chimiques.
Le tableau 2.5 présente les minéraux souvent rencontré sur les sites miniers.
Comme nous pouvons le voir, les ETs se trouvent souvent sous formes de sulfures,


















































































































































































































































































































































































































































































2.2 La zone non-saturée du sol
2.2 La zone non-saturée du sol
2.2.1 Transport dans la zone non saturée
2.2.1.1 la Zone Non Saturée (ZNS)
La zone non saturée (ZNS) comprend l’ensemble des niveaux du sous-sol et du sol
situés au-dessus de la nappe. La zone non saturée des sols est un milieu poreux
triphasique constitué : d’une matrice solide, d’une phase liquide et d’une phase
gazeuse. Elle est située à une position centrale dans les échanges avec les autres
compartiments (atmosphère, biosphère, eau souterraine).
La phase liquide est située dans les pores de la matrice et joue un rôle primordial
dans le transfert des substances dans le profil du sol. En effet, la ZNS a un ca-
ractère spécifique, puisqu’elle est variablement saturée. Cela signifie que les pores
du sol sont en partie remplis d’eau et en partie remplis d’air. Cette proportion
eau-air varie en fonction du temps et de la profondeur, elle est exprimée par le
taux de saturation, et conditionne les écoulements dans le sol.
La zone non saturée présente deux aspects spécifiques vis-à-vis des transferts
d’éléments. D’une part, cette zone peut stocker l’eau et des substances dissoutes,
et d’autre part, un drainage rapide en profondeur de la fraction mobile de l’eau
est possible, conditionnant la réalimentation des nappes ou en fonction de sa
composition la contamination des réserves en eau.
2.2.1.1.1 Les forces qui régissent les écoulements dans la zone non-
saturée
De façon très schématique, il existe différents types d’eau dans les sols (Figure
2.4). Chaque type d’eau est contrôlé par une force différente et se comporte dif-
féremment dans le sol :
- L’eau gravitaire est l’eau qui est accessible avec des dispositifs impliquant la
gravité. Elle se trouve dans les macropores et se déplace dans un sol bien drainé
et alimente les nappes d’eau souterraines. Elle n’est pas considérée comme dis-
ponible pour les plantes lors de transferts rapides ;
- L’eau capillaire est logée dans les micropores. Elle est piégée dans le sol par les
forces d’adhésion liquide-solide (attraction des molécules d’eau aux particules
de sol). La quantité d’eau retenue est fonction de la taille des pores et de




- L’eau hygroscopique maintenue par des forces d’adsorption, forme des films
très minces autour des particules de sol et n’est pas disponible pour les plantes.
Elle n’est pas présente dans les pores, mais à la surface des particules des sols.
Figure 2.4 : Les types d’eau du sol.
Les transferts de ces différents types d’eaux sont contrôlés par deux forces :
la gravité et le potentiel capillaire ou succion (Smith, 1983), qui définissent la
direction des écoulements.
Pour décrire les forces qui régissent le déplacement de l’eau dans le sol, on
utilise la notion de potentiel (Hillel, 1980). La force motrice de l’écoulement en
conditions non saturée est un gradient de potentiel total, résultant de la somme
des potentiels de pression capillaire et de gravité. Lorsque le potentiel est exprimé
par unité de poids d’eau, le potentiel total est appelé charge hydraulique H.
Les particules de sol exercent également une force sur l’eau qui découle des
phénomènes de capillarité (Atteia, 2005). Les agrégats contiennent de l’eau à
une pression inférieure à la pression atmosphérique et retiennent cette eau. Cette
«pression négative», est généralement convertie en «succion» positive (Musy et
Soutter, 1991) selon l’équation 2.10. C’est cette force qui permet l’écoulement
dans la zone sèche du sol, où la résistance à l’écoulement est très importante
(Musy et Soutter, 1991).
ψ = −h = (Pa− Pw)g %w (2.10)
Où ψ est la succion de l’eau (m de hauteur d’eau), h : pression de l’eau dans
le sol exprimée en colonne d’eau équivalente (m de hauteur d’eau), Pa est la
pression atmosphérique (Pa), Pw est la pression de l’eau dans le sol (Pa), g le
champ de pesanteur (m s−2), et %w la masse volumique de l’eau (kg m−3).
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Il existe des taux d’humidité à connaître. La "capacité au champ" (appelée
aussi capacité de rétention en eau du sol), cc, correspond à la teneur en eau du
sol après que l’excédent d’eau ait été drainé et que l’écoulement vers le bas soit
pratiquement nul. La capacité au champ correspond à la transition de la phase
de drainage rapide à la phase de drainage lent (Atteia, 2005; Musy et Soutter,
1991).
De la même manière, le point de flétrissement correspond à la teneur en eau
du sol en-deçà duquel la force de capillarité dépasse celle que la plante peut
générer pour extraire l’eau nécessaire à sa croissance (Musy et Soutter (1991),
pf ). Le domaine de teneur en eau exploitable par les plantes, entre θcc et θpf , est
la "réserve utile" (RU, Atteia (2005)).
2.2.1.2 Transport d’ETM dans la zone non saturée
L’eau pénètre dans le sol par infiltration (à partir d’un événement de précipita-
tion) (Figure 2.5) et traverse le sol via le drainage par gravité (Figure 2.6). Par la
suite l’eau infiltrée dans le sol est redistribuée. Cela comprend la quantité d’eau
exfiltrée (par évapotranspiration de la couche supérieure du sol), la remontée ca-
pillaire (mouvement vers le haut de la zone saturée vers la zone non saturée par
capillarité ou succion), et les transferts latéraux (Musy et Soutter, 1991).
Au cours d’une période de pluie, des quantités d’eau importantes s’accumulent
dans les horizons superficiels des sols (Figure 2.6 droite). Ceci conduit rapidement
à un potentiel de succion faible, proche de 0, en surface. Le sol étant saturé en
surface et sec juste en dessous, la différence de potentiel conduit à un flux d’eau
descendant. Au cours des premières heures, le front d’humidité est très marqué et
se déplace rapidement. Au fur et à mesure de l’infiltration le gradient de potentiel
diminue et l’eau descend plus lentement (Atteia, 2005).
Le transport de polluants est conditionné par cette dynamique épisodique et hé-
térogène (Figure 2.6). Une descente rapide de polluants vers la nappe est possible
au cours des périodes d’infiltration ; alors que durant la majeure partie de l’année
les polluants seront stockés dans les premiers horizons de sols et leurs dynamiques
seront liées à la chimie du milieu plutôt qu’aux écoulements.
2.2.1.2.1 Flux d’eau
Il est souvent nécessaire d’estimer le déplacement (flux) de l’eau et de solutés qui
va se produire au cours d’une période donnée.
Le flux d’eau est défini comme une masse d’eau se déplaçant à travers une
unité de surface de section transversale du sol pour une période de temps (Klute
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Figure 2.5 : Représentation schématique des transfert d’eau dans le sol (Dingman,
2002).
Figure 2.6 : Schéma représentant le profil de teneur en eau dans un sol. A l’équi-
libre à gauche et lors d’une pluie a droite.
et Wagenet, 1986).
Les écoulements dans un sol saturé sont dominés par les gradients de potentiel
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capillaire (Smith, 1983). La succion de l’eau est donc une variable fondamentale
pour le transfert de l’eau en zone non-saturée car le flux d’eau traversant le




= K(1 + dψ
dz
) (2.11)
Où qw est le flux d’eau dans le sol (m s−1), H est la charge hydraulique (m),
K est le facteur de proportionnalité appelé la conductivité hydraulique (m s−1) ,
et z est la profondeur (m).
Or la conductivité hydraulique du sol et la succion de l’eau dépendent de
la teneur en eau, si bien que le flux d’eau en dépend également. Donc quand
l’écoulement n’est pas constant dans l’espace et dans le temps, l’équation 2.11 est









Où θ est la teneur en eau volumétrique (m3 m−3), K(θ) représente désormais
la dépendance de la conductivité hydraulique sur la teneur en eau, et t est le
temps.
Le flux (équation 2.13) d’eau à une profondeur z pendant un écoulement non-
continu peut être généralisé par :




Où qw flux volumique de l’eau (m s−1) et il est supposé qu’aucune source
d’eau n’existe dans l’intervalle ∆z et sans évapotranspiration.
Cette équation étant difficile à résoudre, il en a résulté différents types d’ap-
proches pour estimer ce flux, détaillées dans le paragraphe 2.2.1.3.
2.2.1.2.2 Flux de soluté
Comme l’irrigation et l’eau de pluie s’infiltrent et conduisent à une redistribution
de l’eau dans le profil de sol, les solutés peuvent être déplacés à de grandes profon-
deurs. De même, la remontée du niveau de la nappe phréatique peut transporter
des matières dissoutes vers le haut, où ils peuvent influencer les propriétés du sol
ou l’alimentation hydrique de la plante. La quantité de soluté se déplaçant est
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influencée par des processus physiques et chimiques liés à la fois à l’eau et au
soluté.
Une grande variété de mécanismes doit être prise en compte dans la prévision
des flux de soluté. L’approche proposée par van Genuchten (1980) consiste à
inclure les flux d’eau transitoires aux descriptions des phénomènes (convection-
dispersion) qui agissent sur le transport. Les équations découlant de ce travail sont
appelés déplacement miscible, dispersion-convection, ou équations de transport
de soluté.
La théorie du déplacement miscible suppose qu’un soluté étant transporté à
travers un volume de sol est soumis à des processus de mélange dans les pores
du sol. Il y a deux processus : (i) le premier est de nature chimique, résultant de
la diffusion de solutés en réponse aux gradients de concentration existant dans la
solution du sol ; (ii) l’autre est de nature physique résultant de variations de la
vitesse d’écoulement de l’eau au sein de chacun des pores. Ce dernier phénomène
est souvent appelé dispersion hydrodynamique. Ces deux processus de mélange se
déroulent simultanément au cours de l’écoulement de soluté en réponse au mouve-
ment de l’eau du sol. Dans les équations, le sol est supposé homogène et isotrope.
Le cas le plus simple comprend un écoulement en régime permanent de l’eau dans
un petit volume élémentaire de sol dans la direction z à une dimension. La teneur
en eau est également constante avec z. Considérant un soluté qui n’interagit pas
avec la matrice de sol, pour lequel la diffusion et la dispersion du débit massique
sont les deux mécanismes de transport, et la conservation de la masse au cours
de la distance et du temps de transport, le flux de soluté (équation 2.14) peut









Où C est la concentration (kg m−3),Dap le coefficient de dispersion apparent(m3 s−1),
V0 la vitesse de l’eau des pores (m s−1) égale au flux de Darcy q (m s−1), divisé
par la teneur volumique en eau θ (m3 m−3), z la distance (m), et t le temps (s).
Lorsque le débit d’eau est transitoire, 2.14 l’équation doit être révisée pour tenir
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Où θ est la teneur en eau volumètrique (m3 m−3) et qw est le flux d’eau.
2.2.1.2.3 Variabilité spatiale et temporelle des écoulements
La compréhension des transferts d’eau et de solutés dans la zone non saturée
d’un sol est complexe, car ceux-ci sont gouvernés par des mécanismes hydrodyna-
miques et chimiques intervenant à des échelles spatiales et temporelles différentes
(Paragraphes 2.2.1.2.1 et 2.2.1.2.2).
Plusieurs études expérimentales ont montré que le transport de l’eau et des
solutés dans les sols pouvait être très hétérogène (Flury et Flühler, 1994). La
variabilité spatiale des propriétés hydrauliques a une influence considérable sur
le transport et l’écoulement au travers d’une matrice poreuse. Wildenschild et
Jensen (1999) ont démontré que les propriétés hydrauliques du sol dans la zone
non saturée, étaient dépendantes (i) de la teneur en eau dans les différents hori-
zons ; (ii) de la succion ; (iii) du débit d’eau traversant le sol. En effet, des études
de traçage coloré ont montré que la tortuosité des flux et des écoulements préfé-
rentiels étaient d’autant plus hétérogène que la quantité d’eau était faible. Ainsi
l’augmentation de la succion semble augmenter la tortuosité du trajet, à faible
saturation en eau. On peut donc dire que dans les conditions naturelles, l’écou-
lement est transitoire et que les flux d’eau varient rapidement et sur de courtes
distances.
De plus, les propriétés intrinsèques des métaux entrent aussi en jeu lors de
l’écoulement du soluté dans le sol (Paragraphe 2.1.2). Le vecteur principal de
la migration des ETs est principalement le transfert convectif (massique) et le
transfert réel dépend tant des facteurs internes à l’élément (propriétés chimiques
de l’élément, de sa capacité à s’adsorber ou à se solubiliser), que des facteurs
externes (propriétés physico-chimiques du sol). La distribution des ETs dans les
sols est contrôlée par différents facteurs : (i) les propriétés physico-chimiques (pH,
Eh,...) des solutions drainantes ; et (ii) le coefficient de partage de l’élément entre
la phase liquide et la phase solide du sol (Gruzdkov et al., 2009).
2.2.1.3 Les méthodes de mesure des flux existantes
Différentes méthodes sont utilisées pour mesurer ces flux.
2.2.1.3.1 Mesure/Estimation des flux d’eau
• Mesure directe : Le flux volumétrique de l’eau est mesuré par l’intercep-
tion de écoulement de l’eau du sol avec un appareil mesurant de flux d’eau
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in− situ. La conductance de l’appareil de mesure et la perte de charge hy-
draulique à travers l’appareil de mesure sont utilisées pour calculer les flux
d’eau. L’appareil de mesure se compose de deux minces plaques filtrantes
situées dans la partie supérieure et inférieure d’une chambre cylindrique.
Ces systèmes perturbent le sol lors de l’installation et perturbent l’écou-
lement d’eau, mais fournissent des mesures de flux d’eau raisonnables s’ils
sont correctement utilisés (Klute et Wagenet, 1986). C’est systèmes sont
des plaques lysimètriques.
• Estimation par les principes de continuité : Cette méthode utilise la
mesure de la teneur en eau en fonction de la profondeur et du temps dans le
profil pour calculer le flux à partir de l’équation de continuité de l’eau du sol
(Equation 2.16). Les relations eau-volume-temps-profondeur sont mesurées
et l’équation 2.13 est appliquée pour estimer le flux à la profondeur z (Klute
et Wagenet, 1986).
L’équation de continuité pour l’eau dans le sol peut être intégrée par rapport
au temps sur un intervalle de temps delta t arbitraire, et par rapport à une
profondeur arbitraire du profil du sol :
P + I = ET +R + ∆θ +D (2.16)
Où P est la précipitation (L), I l’infiltration (L), ET l’évapotranspiration
(L), R le ruissellement (L) , ∆θ la variation de la teneur en eau et D le
drainage (L). Cette approche peut poser problème lorsque les flux sont
descendant et qu’il y a également un prélèvement racinaire ou lorsque les
flux sont importants et que le ∆θ est faible (cas des sols sableux).
• Prédiction avec des modèles numériques : Des solutions de l’équa-
tion 2.12 ont été utilisées pour créer des modèles. Ces modèles supposent
généralement une relation unique entre K (K conductivité hydraulique), θ
(teneur en eau) et la succion pour calculer Qw dans des conditions transi-
toires. Ces modèles ont été étendus à la description de mouvement soluté
à travers l’utilisation de l’équation de transport dispersif-convectif (Klute
et Wagenet, 1986). Toutefois, cette méthode est rarement applicable sur le
terrain car il est difficile de mesurer précisément les variations de teneur en
eau, notamment sur des sols sableux ou le flux d’eau est très rapide.
2.2.1.3.2 Mesure/Estimation des flux de solutés
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• Méthode de concentration moyenne : Les concentrations en soluté
peuvent être mesurées directement sur le terrain, soit sur des échantillons de
sol frais (par centrifugation ou extraction chimique) ou avec des dispositifs
d’extraction in situ (céramiques poreuses ou Rhizons R©). Ces concentrations
sont des représentations instantanées de présence soluté dans le profil et
doivent être combinées avec le flux d’eau traversant le sol. On suppose
que le flux de convection, qui est le produit du flux d’eau du sol et de la
concentration du soluté, est la composante dominante du flux de soluté.
Les valeurs du flux d’eau du sol et de la concentration des solutés utilisées
sont des valeurs moyennes pour l’intervalle de temps sélectionné. (Equation
2.17). Cette méthode ne permet pas d’estimer les flux de façon précise car
elle ne tient pas compte des variations des flux d’eau ou des écoulements




Où θ est la teneur en eau volumètrique (m3 m−3), qw est le flux d’eau
(m s−1), qs le flux de soluté (kg m−2 s−1) et cj et cj+1 les concentrations
aux jours j et j+1 (kg m−3).
• Simulation : Le déplacement du soluté, dans des conditions transitoires
est prédit à partir d’une solution analytique approchée de l’équation de dé-
placement miscible (Equation 2.14). Le flux soluté est calculé par l’équation
2.17. Cette méthode est similaire à la précédente, en ce que le flux convectif
est considéré comme étant le processus de transport principal. Toutefois,
dans ce cas, une solution analytique qui considère la diffusion dispersion
est utilisée pour estimer les concentrations de solutés, les paramètres sont
déterminés par ajustement aux mesures.
2.2.1.3.3 Les dispositifs de prélèvements de la solution de sol
La collecte de la solution de sol est une étape cruciale, le mode de prélèvement
ayant une influence sur la composition de la solution (Duquette, 2010; Jego, 2008).
Plusieurs dispositifs peuvent être mis en œuvre :
• Au laboratoire, la solution de sol peut être extraite par centrifugation, par
bougies poreuses ou Rhizons R© si le sol a été stocké hermétiquement (Du-
quette, 2010; Geibe et al., 2006).
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• Sur le terrain, des lysimètres avec tension ou sans tension (plaques lysimé-
triques) ainsi que les bougies poreuses ou les Rhizons R© sont utilisés. Ce sont
des méthodes non-destructives qui permettent des suivis temporels (Meiss-
ner et al., 2010).
Ces différents moyens de collecte permettent d’accéder à des solutions de sol
liées au sol par des potentiels matriciels différents.
Les préleveurs :
Au laboratoire, la solution de sol peut être extraite du sol frais par centrifuga-
tion. Des pots à double fond doivent être utilisés afin de séparer les phases durant
la centrifugation. C’est une méthode destructive, mais qui permet l’extraction de
la solution de sol d’un horizon précis. La centrifugation permet d’extraire la so-
lution de sol retenue par le sol à des potentiels matriciels élevés. L’eau contenue
dans des pores fins du sol est extraite. Elle est caractérisée par un temps de séjour
important dans le sol et sa composition reflète l’équilibre avec les phases solides
du sol (Jego, 2008). Mais la centrifugation, du fait de l’extraction à des poten-
tielles élevés, extrait la totalité de l’eau capillaire et gravitaire, ce qui n’est pas
représentatif de la solution mobile (Geibe et al., 2006).
L’eau extraite par bougies poreuses correspond à une eau retenue à un
plus faible potentiel matriciel (de l’ordre de −0, 175 104 à −2, 1 104 Pa (Klute et
Wagenet, 1986). Cette solution circule dans des pores plus larges et à un temps
de résidence plus court dans le sol. Sa composition est plus adaptée à l’étude des
déplacements de soluté dans le profil de sol. Elle correspond à l’eau drainée dans
le sol et sa composition peut être utilisée pour l’étude des flux d’éléments dans
le sol. Cependant les bougies poreuses du fait de leur forte capacité d’échange
ne sont pas adaptées à l’extraction de solution de sol en vue de l’analyse des
ETs (Rais et al., 2006). Il existe des bougies poreuses spécifiques à l’étude des
ETs (fonction de la composition de la bougie). Cependant Rais et al. (2006) ont
constaté une adsorption de Pb et Cu par les bougies pour des pH supérieure à 5.
Cette même étude montre que le Nylon limite ces risques, mais qu’il est moins
inerte vis-à-vis de la matière organique. Aucune étude de comparaison de bougies
poreuses pour l’analyse d’éléments traces in− situ n’est disponible à l’exception
de (Geibe et al., 2006) pour Cd et Pb, et qui utilisent des micro-bougies.
Enfin, lesRhizonsR© font partie des micro-techniques pour prélever la solution
de sol, en laboratoire comme sur le terrain (Duquette, 2010). Ils extraient l’eau
du sol sur une faible surface de prélèvement par rapport aux dispositifs de suc-
cion traditionnels et permettent de prélever des échantillons dans un ou plusieurs
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horizons spécifiques (Geibe et al., 2006). Contrairement aux bougies poreuses,
il a été montré (Rais et al., 2006) que les Rhizons R© n’adsorbaient pas Zn, Cd
et Pb, mais que, à l’opposé, le Cu était fortement adsorbé quelle que soient les
conditions (Beesley et al., 2010; Di Bonito, 2005; Moreno-Jiménez et al., 2011;
Rais et al., 2006). Toutefois, ces derniers résultats proviennent de tests en solu-
tion, alors que le comportement réactif des Rhizons R© pourrait être variable dans
les sols. Enfin, Les expériences en solution et les expériences en sols de Duquette
(2010) ont montré que les microlysimètres ont la capacité de préserver la compo-
sition chimique de la solution de sol.
Toutefois, les bougies poreuses et les Rhizons R© donnent des concentrations re-
présentatives d’un très petit volume de sol, et ne tiennent donc pas compte de
l’hétérogénéité structurale et texturale à travers un profil de sol et par conséquent
à l’échelle du mètre carré ou plus (Armstrong et al., 1999). De plus, lors d’écou-
lements rapides la portion de solution gravitaire prélevée par ces préleveurs est
très faible.
Lysimètre :
De nombreux types de lysimètres sont utilisés dans les milieux agricoles et na-
turels. Ils permettent d’avoir un bon aperçu du comportement des contaminants
sur de longues périodes (plusieurs années). Leur principal avantage réside dans
le fait qu’ils permettent de quantifier exactement la migration des polluants telle
qu’elle va se dérouler dans un sol pollué (par exemple).
Il existe deux types principaux de lysimètres :
• les lysimètres sans tension ou zéro-tension, par définition n’ont pas de dé-
pression appliquée, et échantillonnent l’eau gravitaire transitant lorsque le
sol est saturé ou pendant un écoulement dans les macropores du sol (qui se
produit entre 0,01 et 0,03 MPa) (Keller et al., 2002; Ruttens et al., 2006).
Si ils sont peu profonds, ceci peu conduire à une portion importante du
lysimètre restant saturé.
• les lysimètres avec tension possèdent un dispositif d’aspiration (ex : Rhizons R©,
bougie poreuses) de l’eau en bas de profil et appliquent sur l’échantillon une
succion proche de celle naturellement présente dans les sols. Ils permettent
donc de collecter les deux composantes de l’écoulement (gravitationaire et
matrielle). Quand la dépression au sein du sol est inférieure à celle appliquée




Haines et al. (1982) ont comparé les volumes d’eau collectés par des lysimètres
sans tension avec des lysimètres avec tension. Ils ont constaté qu’au niveau de la
litière du sol le lysimètre sans tension permettait de récolter 7 fois plus de solution
que le lysimètre avec tension. Dans les horizons plus profonds, les lysimètres sans
tension récoltent 50% de solution en moins par rapport au lysimètre avec tension.
De nombreux auteurs ont constaté que les concentrations en ETs, nitrates et sul-
fates, étaient significativement différentes dans les solutions de sol prélevées par
des lysimètres avec tension de celles recueillies avec des lysimètres sans tension.
D’une manière générale les solutions prélevées par les lysimètres avec tension sont
plus concentrées (Geibe et al., 2006; Hendershot et Courchesne, 1991; Reynolds
et al., 2004; Watmough et al., 2013)). Comme l’écoulement se fait dans les macro-
pores et les micropores (Di Bonito, 2005), les lysimètres sans tension ne sont pas
adaptés pour évaluer les flux d’éléments totaux vers les eaux souterraines parce
qu’ils ne collectent pas 100 % du flux de l’eau (Zhu et al., 2002).
Il existe des limites liées à la variabilité spatiale et temporelle du terrain. Kel-
ler et Vedy (1991) ont observé des variations relatives au cours du temps des
volumes collectés entre deux lysimètres. Le transfert d’eau et de ses solutés est
largement influencé par l’anisotropie du terrain. Il existe des écoulements préfé-
rentiels influençant à la fois la quantité et la qualité des solutions récoltées. Ces
écoulements, changeant au cours du temps, peuvent expliquer l’arrêt du fonc-
tionnement ou la mise en route soudaine d’un lysimètre ainsi que les variations
relatives de volume. Ceci a des conséquences sur la validité des bilans calculés à
partir d’une hypothèse d’homogénéité et d’écoulement réguliers (Keller et Vedy,
1991).
Quelques d’études lysimètriques portent sur l’immobilisation des ETs dans les
sols pour examiner les capacités des amendements à diminuer la quantité d’ETs
drainés vers les eaux souterraines (Ruttens et al., 2006).
Colonnes de laboratoire
La colonne de sol permet d’étudier la migration des polluants dans le sol et les
eaux de percolation dans des conditions naturelles (conditions dynamiques) mais
toutefois sous conditions contrôlées (temps, pluviométrie, humidité...) (Landry,
2004). Les expériences en colonne fournissent des informations que l’on ne peut
pas obtenir par des expériences en batch, et sont généralement considérées comme
une simulation plus représentative des conditions de terrain (Plassard, 2000; Ri-
chards, 2000).
Les colonnes peuvent contenir du sol remanié ou non. Les colonnes de sol non
remanié, permettent une étude des flux d’eau et de solutés plus réaliste que des
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colonnes de sol remanié (Lewis et Sjöstrom, 2010; Richards, 2000), mais néces-
sitent un prélèvement du sol particulier. Une colonne de sol non remanié préserve
la structure, l’organisation et les caractéristiques filtrantes du sol (Landry, 2004)
(16% à 22% de l’eau dans les colonnes est immobile).
Plusieures études ont constaté que l’écoulement préférentiel de l’eau dans
des sols est causé principalement par la variabilité des tailles, des formes, de la
connectivité et les distributions des pores du sol (Corwin, 2000; Flury, 1996). Pour
obtenir un flux de façon précise, il est donc nécessaire d’étudier les transferts sur
un sol non remanié où la majorité des horizons ainsi que leurs connections entre
eux sont respectées (Bowman, 1994).
Les expériences en colonnes de laboratoire ont certains avantages vis-à-vis des
expériences de terrain. Il devient possible de : (i) étudier la migration des polluants
dans les sols sous conditions contrôlées mais proche des conditions naturelles ;
(ii) tester des conditions d’infiltrations accélérées ; (iii) maintenir des condition
constantes ; (iiii) étudier la migration des métaux avec ou sans autres polluants
et à des concentrations contrôlées (Gruzdkov et al., 2009).
Peu d’études d’immobilisation des éléments traces en colonnes de laboratoire
sont menées actuellement. L’étude d’Álvarez Ayuso et Garcia Sánchez (2003) a
montré une réductions de la lixiviation de Zn (52%), Cd (59%), Cu (59%) et Pb
(50%) après l’application de Palygorskite (argile de type alumono-phyllosilicate)
à un sol contaminé par des métaux. Oste et al. (2001), ont eux, montré une aug-
mentation de la lixiviation de ETs en colonne avec cet amendement.
Plusieurs études ont montré que l’utilisation de colonnes de laboratoire et de
lysimètres délivrent plus (par rapport à une extraction) d’information sur la lixi-
viation des ETs comme le relargage d’ETs via la matière organique soluble (filtrée
lors d’expérience en batch) (Oste et al., 2001; Ruttens et al., 2006). Le suivi de la
lixiviation avec ces dispositifs permet également de délivrer des informations sur
l’efficacité à long-terme d’amendements pour l’immobilisation in− situ (Hartley
et al., 2004; Ruttens et al., 2006).
2.2.1.4 Lixiviation réglementaire
L’objectif des tests de lixiviation est de déterminer les concentrations en éléments
en solution lorsque l’eau est placée en contact avec le solide. Il existe deux caté-
gories principales d’essais de lixiviation, les essais statiques (essais en batch ou
extraction simple) et les essais dynamiques (essais en colonne).
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Dans la réglementation Française l’analyse de la lixiviation est basée sur les
techniques d’extractions simples. La lixiviation correspond à la dissolution et au
mouvement de substances dissoutes causées par le mouvement et la qualité de
l’eau ou d’autres liquides dans le sol.
En France, il existe une norme donnant des indications sur l’utilisation ap-
propriée des essais de lixiviation appliqués à des sols : Qualité du sol – Lignes
directrices relatives aux modes opératoires de lixiviation en vue d’es-
sais chimiques et écotoxicologiques ultérieurs des sols et matériaux du
sol (NF ISO 18772 2008). Ce texte s’appuie, entre autres, sur trois spécifica-
tions techniques normatives internationales :
• ISO/TS 21268-1 : Essai en bâchée avec rapport liquide/solide de 2 l/kg
de matière sèche (XP CEN ISO/TS 21268-1 2009) ;
• ISO/TS 21268-2 : Essai en bâchée avec rapport liquide/solide de 10 l/kg
de matière sèche (XP CEN ISO/TS 21268-1 :2007) ;
• ISO/TS 21268-3 : Essai de percolation à écoulement ascendant (XP CEN
ISO/TS 21268-3 2009).
2.2.1.4.1 Essai en batch :
Les essais en batch ou bachée consistent à mettre en contact le solide contenant le
polluant à étudier avec la solution d’extraction (CaCl2), et à agiter cette suspen-
sion jusqu’à obtenir un équilibre entre la phase aqueuse et la phase solide (imposé
à 24h dans la norme). Ces expériences permettent d’évaluer les mécanismes de
rétention (et donc le transport) des ETs dans les sols. De nombreuses études ont
été effectuées pour quantifier la rétention des ETs dans les sols selon ce prin-
cipe (Chowdhury et Mulligan, 2011; Dong et al., 2011; Plassard, 2000). L’objectif
est d’apporter des informations complémentaires quant à l’évolution naturelle du
système "sol–ion métallique " dans le temps, du point de vue de la capacité de
rétention du sol envers les ETs, du partitionnement des ETs dans le sol et de leur
spéciation (Fevrier, 2001; Plassard, 2000). Les expérimentations en batch sont
simples et rapides. Mais ne considèrent pas les cinétiques réelles de réactions du
métal avec le sol et ne peuvent pas refléter les paramètres hydrauliques comme
les écoulements préférentiels. De plus, les essais en batch sont sujets aux arte-
facts car ils remobilisent les particules fines (fractions coloïdales), ce qui conduit
à des difficultés de séparations entre les phases solide et liquide. Une filtration
peut retenir le composé ciblé dans le matériau de filtration et une centrifugation
augmente le risque de contaminations croisées (Grathwohl et Susset, 2009).
40
2.2 La zone non-saturée du sol
2.2.1.4.2 Essai en colonne à percolation ascendante :
La norme sur les essais de percolation à écoulement ascendant est un essai des-
tiné à déterminer le comportement de la lixiviation des constituants inorganiques
et organiques issus de substrats, placés dans une colonne, où ils sont soumis à
une percolation par une solution d’extraction (eau didtillée ou CaCl2). L’essai
est réalisé sur une colonne de 30 cm de hauteur et de 5 ou 10 cm de diamètre
interne. Aujourd’hui, les tests de percolation ascendants sont préférés aux tests
en batch car ils sont capables de simuler l’écoulement d’eau à travers le sol de
façon plus proche des conditions naturelles. Ils permettent surtout de suivre le
comportement de la lixiviation sur des périodes de temps prolongées, comme l’ont
fait Brown et al. (2005) ou Roussat et al. (2008).
En règle générale, tous les tests de lixiviation ont pour but de déterminer les
concentrations de contaminants qui peuvent être attendus dans l’eau, qui est en
contact avec le matériau solide. La concentration dépend du temps de contact
de l’eau avec le solide, et donc des processus de transfert de masse d’eau au sein
du solide (Grathwohl, 2003). Après un temps de contact suffisant, un équilibre
est atteint entre l’eau et le solide (le taux de transfert de masse nette est égal
au flux sortant). La concentration d’équilibre est aussi influencée par d’autres
facteurs comme le pH de l’eau et les conditions redox. Ainsi, la concentration à
l’équilibre peut être influencée par le rapport entre l’eau et les matières solides
(généralement appelé ratio liquide/solide, L/S (Grathwohl et Susset, 2009).
Initialement, des gradients de concentration, entre la phase solide et la phase
aqueuse sont très importants, et ainsi, les concentrations élevées sont fréquem-
ment observées au début des essais en colonnes. Une fois cette concentration
atteinte, les concentrations peuvent diminuer car les éléments dissous peuvent
être réadsorbés ou précipités sous une autre forme lorsque les concentrations sont
élevées.
Généralement, dans les différents tests de lixiviation (percolation et batch)
différents volumes d’eau sont mis en contact avec les matières solides pour des
intervalles de temps différents. Jusqu’à présent les concentrations étaient tracées
en fonction du temps mais pour rendre possible une comparaison entre différentes
échelles Grathwohl et Susset (2009) ont généralisé le ratio liquide-solide (L/S).
Cela facilite la comparaison des données à partir de différents types de tests
de lixiviation (par exemple essais en batch et colonne) et des tests à différentes
échelles (colonnes de dimensions différentes, y compris lysimètres).
Contrairement à la France, un décret allemand (The German Soil Protection
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Ordinance BBodschV, 1999) exige que les tests de lixiviation des contaminants
organiques soient menés sur des colonnes de laboratoire. Durant ces dix dernières
années, un projet allemand a montré que les tests en colonne de laboratoire étaient
appropriés tant pour les contaminants organiques que pour les inorganiques (Gra-
thwohl et Susset, 2009; Susset et Grathwohl, 2008, 2011). D’autres méthodes
non normées peuvent permettre de quantifier les métaux labiles. Il s’agit des ex-
périences en colonnes à grande échelle (de hauteur supérieure à 40 cm) et des
lysimètres.
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2.2.2 Intérêts de la simulation pour décrire le transfert et
la mobilité des ETM
La modélisation géochimique permet de déterminer les mécanismes géochimiques
prépondérants qui régissent le comportement des ETs dans les sols. La confron-
tation de ces simulations avec les observations permet de mettre en évidence la
prédominance d’un processus géochimique sur un autre. La modélisation géochi-
mique peut être couplée à la modélisation hydrodynamique afin de caractériser
le transport réactif des ETs.
2.2.2.1 Modélisation géochimique
Le logiciel PHREEQC (Parkhurst et Appelo, 1999) est conçu pour calculer les
transferts de masse entre phases solide et liquide (précipitation/dissolution, échanges
ioniques et réaction d’oxydo-réduction). Ces réactions hétérogènes peuvent être
formalisées selon les lois d’équilibre de réversibilité des réactions. Il peut être
introduit une cinétique de dissolution des phases solides.
PHREEQC permet de réaliser des équilibres thermodynamiques existant entre
espèces dissoutes et des minéraux associés. Il peut être utilisé pour calculer des
indices de saturation d’un éléments dissous vis-à-vis d’un minéral.
Des réactions de complexations de surface peuvent également être modélisées.
Le modèle de la double couche permet de déterminer la spéciation d’un élément
à la surface d’un solide.
2.2.2.2 Modélisation du transport
De par son rôle de transferts d’eau et de solutés, la zone non saturée a fait l’objet
de nombreux travaux expérimentaux qui ont permis de déterminer les différents
paramètres caractéristiques utilisés dans les modèles numériques. Les modèles
physiques des transferts d’eau à travers cette zone reposent sur la résolution de
l’équation de Richards (Equation 2.12), tandis que ceux des transferts de solutés
reposent sur l’équation de convection-dispersion (Equation 2.14). Mais résoudre
ces équations lorsqu’on travaille à grande échelle peut être coûteux en temps. Des
équations simplifiées peuvent donc être utilisées pour réduire le temps de calcul.
Un grand nombre de modèles numériques, libres d’accés permettent d’évaluer
l’écoulement d’eau et les processus de transport des solutés dans la zone non
saturée comme :
• MACRO : http : //bgf.mv.slu.se/ShowPage.cfm?OrgenhetSidaID = 5658 ;
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• SWAP : http : //www.swap.alterra.nl/ ;
• HYDRUS − 1D : http : //www.pc− progress.com/.
Le logitiel PHREEQC fournit une méthode numérique qui est capable de simuler
un transport mono-dimensionel d’un élément à travers un colonne divisée en cel-
lules. La colonne est donc représentée comme une succession de réacteurs (batch).
Lorsque l’équilibre thermodynamique est atteint, la solution est transportée dans
la cellule suivante et ainsi de suite.
A l’heure actuelle, les logiciels HYDRUS-1D et 2D sont couramment appliqués
pour les études concernant la modélisation de transport d’eau et de solutés dans
la zone saturée et non saturée. La version 1D de ce logiciel est gratuite. Ces deux
logiciels utilisent la méthode des éléments finis afin de résoudre l’équation de
Richards pour l’écoulement d’eau et l’équation de convection-dispersion pour le
transport des solutés (Šimůnek et van Genuchten, 2008). De plus, ces logiciels ont
implémenté la méthode d’optimisation de Levenberg-Marquardt afin d’estimer les
paramètres hydrauliques du sol ainsi que les paramètres de transport de solutés.
HYDRUS-1D a été récemment couplé avec le logiciel PHREEQC afin de créer
un nouveau code nommé HP1 Jacques et Šimůnek (2005). Le logiciel HP1 permet
aux utilisateurs de simuler le transport multiconstituant et il rend compte de
l’interaction entre les composés et des différents processus biochimiques (Šimůnek
et van Genuchten, 2008). Dans la littérature, le logiciel HYDRUS est utilisé pour
simuler le transport d’eau ou de solutés réactifs et non-réactifs.
2.2.2.2.1 Le modèle PHT3D Le modèle PHT3D permet la simulation du
transport réactifs multiéléments 3D en zone saturée. Celui-ci est la combinai-
son entre MT3DMS et le modèle géochimique Phreeqc-2 (Parkhurst et Appelo,
1999). Des problèmes géochimiques complexes peuvent être simulés, en particulier
le transport et les réactions incluant les ions majeurs, le pH, le potentiel d’oxy-
doréduction et les interactions entre l’eau et la matrice solide. Plusieurs modelés
de cinétiques de réactions peuvent être utilisés avec Phreeqc-2.
2.2.2.3 Modélisation en relation avec des expériences
Michel et al. (2007) ont comparé une étude en colonne de sol non remanié et sa-
turée avec les résultats de simulations du transport de Cd et Ni dans PHREEQC.
La précision de la prédiction du modèle semble être dépendante de la composi-
tion minérale du sol. L’isotherme de Freundlich était le meilleur modèle empirique
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testé pour décrire et prédire le comportement Cd et Ni, bien que ce modèle soit
empirique et son applicabilité limitée aux conditions expérimentales choisies.
Seuntjens et al. (2001) ont comparé une étude en colonne de laboratoire sa-
turée avec des modèles de sorption du cadmium décrit à l’aide des isothermes de
Freundlich, et le transport décrit comme un processus de convection et de dis-
persion. Cela leur a permis de mettre en évidence une faible diffusion entre l’eau
mobile et immobile (16% à 22% de l’eau dans les colonnes est immobile).
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2.3 Réhabilitation des sites contaminés par les
ETM
L’objectif de la réhabilitation des sols pollués est de rendre un site apte à un usage
donné. La réhabilitation peut donc consister à extraire ou inerter le contaminant
dans le sol ou maîtriser les impacts de ces pollutions s’il n’est pas possible de les
supprimer.
Le choix de la méthode est généralement basé sur la nature des contaminants, le
type de sol, et les caractéristiques des sites contaminés (Kabata-Pendias, 2010).
Contrairement à de nombreux autres polluants du sol, les ETs ne peuvent pas être
éliminés ou dégradés par décomposition-minéralisation. Ils sont donc persistants,
indépendamment de la forme sous laquelle ils sont présents dans les sols.
2.3.1 Les techniques de réhabilitation
De nos jours, de nombreuses méthodes ont été développées et utilisées sur le ter-
rain. Les techniques de réhabilitation peuvent être classées en 4 catégories : (1)
Biologique (2) Chimique, (3) Physique et (4) Thermique/Electrique. Ces tech-
niques peuvent être appliquées in-situ ou ex-situ.
Elles peuvent être appliquées : hors-site, sur-site et in-situ. Les deux pre-
mières nécessitent en général l’excavation de la terre à traiter, la dernière se fait
sur place en installant sur le site le procédé de dépollution. En raison de la com-
plexité des sols et la présence de contaminants multiples, un faible nombre de
ces techniques ont été appliquées avec succès et certaines d’entre elles sont as-
sez coûteuses (Kabata-Pendias, 2010). Les techniques de réhabilitation les plus
couramment utilisées (méthodes in-situ et ex-situ) sont l’Excavation, suivi d’un
traitemement ex-situ ou da le mise en décharge ; et le Traitement in situ (ta-
bleau 2.6).
L’excavation est une méthode simple rapide est définitive. Elle consiste à retirer
les terres polluées du site et de les expédier en centre de traitement, les incénérer
(cimenterie) ou les déposer en décharge suivant la concentration et les types de
polluants qu’elles contiennent (Mench et al., 2006). Les coûts sont proportionnels
au volume traité et peuvent rapidement devenir prohibitifs. Cette technique s’ap-
plique à tous les types de polluants, sous réserve d’acceptation par les centres de
traitement ou de mise en décharge. Cette technique permet de traiter principale-
ment la zone non saturée en eau du sol.
Si ces terres excavées ne sont pas mises en décharge, elles peuvent être traitées
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hors site ou sur site (ADEME, 2012). Les traitements hors site ou sur site sont
les mêmes (tableau 2.6). Parmi les techniques de traitement on compte :
1. Le confinement, qui consiste à isoler la source de pollution pour empêcher
la migration des substances polluantes. Cela nécessite la mise en place de
barrières étanches naturelles (argile) ou synthétiques. Il s’agit essentielle-
ment d’une technique d’attente, en cas d’urgence, avant une dépollution
ultérieure.
2. La stabilisation et solidification. Cette technique consiste à fixer les sub-
stances polluantes sur le site avec des réactifs ou composés (polymérisation,
vitrification, ciments, ...) pour assurer la stabilité mécanique des produits
traités ou leur immobilisation dans le sol. Cette technique s’applique à des
résiduels plus ou moins visqueux et les sols contaminés par des substances
minérales et éventuellement organiques.
3. Le traitement thermique sur site : les sols pollués sont chauffés afin de
provoquer une désorption thermique, cela permet d’extraire les différents
gaz qui seront ensuite incinérés. Cette technique s’applique aux polluants
organiques.
4. L’éxtraction des substances polluantes par lavage de sols : consiste dépla-
cer les contaminants dans une phase liquide pour un traitement ultérieur.
Cette méthode s’applique aux sols contaminés par des substances minérales
(quelquefois composés organiques).
D’autres traitements ne nécessitent pas l’excavation du sol. Ce sont les traite-
ment in situ. Ces techniques sont généralement utilisées quand les surfaces conta-
minées sont étendues. Les coûts sont généralement plus faibles, que les traitements
qui impliquent l’excavation suivie de la mise en décharge ou le traitement.
Les techniques de traitement in-situ sont :
1. La phytoremédiation avec par exemple la phytoextraction : consiste à ex-
traire des contaminants contenus dans le sol par des plantes capables d’ex-
traire des quantités importantes de contaminants et produisant une bio-
masse importante. Cette méthode est applicable aux polluants minéraux et
aux composés organiques.
2. L’immobilisation : consiste à apporter au sol des phases sorbantes ou des
phases modifiant les propriétés de sorption du sol.
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Ces techniques, excavations, suivi ou non de traitement, sont les plus utilisées.
En revanche, l’immobilisation (tableau 2.6) in-situ des éléments traces (ETs) par
un amendement est, bien que peu utilisée, une méthode prometteuse (Geebelen
et al., 2006; Kumpiene et al., 2008; Ruttens et al., 2010).
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L’immobilisation in-situ, a été initialement décrite pour les eaux contaminées par
des métaux en utilisant différents sorbants (Guo et al., 2006). Dans les années
1950 à 1970, les scientifiques se sont rendus compte que la teneur totale n’était
pas suffisante pour évaluer une contamination métallique (Kabata-Pendias, 2010).
Aussi, la prise de consciente croissante de la forte dépendance entre la toxicité
des métaux et leurs formes chimiques (spéciation) a conduit à un intérêt crois-
sant pour l’immobilisation (Guo et al., 2006). L’immobilisation in-situ couvre
une large série de techniques et consiste à réduire la fraction labile des ETs (la
fraction qui peut être facilement libérée dans la solution de sol) en ajoutant un
agent de liaison au sol (amendement) (Kumpiene et al., 2008), tout en laissant
la structure du sol intacte (Panfili et al., 2006). Cette technique consiste à modi-
fier l’état chimique des ETs en apportant dans les horizons de surface du sol des
phases minérales ou organiques capable d’adsorber, complexer ou co-précipiter
les ETs in − situ. Cette technique est également appelée stabilisation chimique
ou atténuation naturelle assistée.
Elle ne permet pas d’éliminer les contaminants du sol, mais elle permet de di-
minuer fortement leurs transferts dans les différents compartiments de l’environ-
nement (solution du sol, nappes, organismes vivants et notamment les plantes,
...). Ainsi, l’immobilisation des ETs présente un meilleur bilan environnemental
pour la stabilisation des grandes surfaces (ex : activités minières et agricoles) que
d’excaver plusieurs milliers de tonnes et de les déplacer sur de longues distances
(déplacement du problème) et en les remplaçant avec de la terre propre. Dans
de telles situations, l’immobilisation peut offrir une solution plus durable et plus
rentable.
Les études d’immobilisation étant souvent dèstinées à limiter la contamination
des plantes, une attention limitée a été accordée à la lixiviation des ETs vers
les eaux souterraines (González-Núñez et al., 2012; Hartley et al., 2004; Houben
et al., 2011; Oste et al., 2001; Ruttens et al., 2006; Álvarez Ayuso et Garcia Sán-
chez, 2003). Pourtant une réduction de la lixiviation des ETs pourrait jouer un
rôle significatif dans la protection des eaux souterraines et la réduction de la dis-
persion des ETs (Ruttens et al., 2006).
Dans les inconvénients référencés, il faut noter que l’apport de ces amendements
au sol peut également immobiliser les éléments essentiels aux organismes vivants.
Ils peuvent aussi modifier les propriétés physiques des sols, et donc jouer sur les
transferts en solution.
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2.3 Réhabilitation des sites contaminés par les ETM
2.3.2.1 Amendements
Les amendements potentiels, tels que l’hydroxyapatite, le divergan et la grenaille
d’acier, ont déjà été étudiés dans la littérature.
2.3.2.1.1 Grenaille d’acier
La grenaille d’acier est constituée de petites particules angulaires de granulomé-
trie moyenne de 0,35 mm. L’acier est coulé et obtenu par concassage. La grenaille
d’acier est réservée dans l’industrie aux travaux de nettoyage et de préparation
de surface (dessablage de surface métallique, sciage du granite...). La grenaille
d’acier est un produit commercialement disponible.
Les particules sont composées à 97% de fer métallique (α−Fe) et 3% d’impuretés.
La grenaille d’acier s’oxyde dans le sol pour former entre autre des (hydr)oxydes
de fer comme la goethite (polymorphe α du composé FeO(OH)), la lépidocrocite
(polymorphe γ du composé FeO(OH)) et la maghémite (Fe2O3) (Sappin-Didier,
1995) et des oxydes de manganèse (Boisson et al., 1999).
La grenaille d’acier a fait l’objet de plusieurs études d’immobilisation des mé-
taux (Boisson et al., 1998, 1999; Ruttens et al., 2006; Sappin-Didier et al., 1997).
Sappin-Didier (1995) et a démontré l’importance de l’oxydation de la grenaille
d’acier et la formation d’ (hydr)oxydes in − situ dans le processus d’immobili-
sation (Figure 2.7). Quelques hypothèses pouvant expliquer l’immobilisation des
métaux par la grenaille d’acier sont proposées :
• La co-précipitation des métaux dans les oxydes de fer formés in-situ est un
processus plausible ;
• L’adsorption sur les oxydes de Fe et Mn néoformés.
Pour l’arsenic, l’extractabilité est généralement fortement corrélée avec le taux
de fer dans le sol. Cependant, la première hypothèse pour expliquer l’immobi-
lisation des métaux par la grenaille d’acier ne peut pas s’appliquer à As. Les
oxyanions de l’As ne co-précipitent pas avec les oxydes de fer. En revanche, la
formation d’oxydes de Fe et Mn à partir de la grenaille d’acier pourrait jouer un
rôle (Kumpiene et al., 2008). Les deux réactions possibles entre des oxydes de
Mn et As sont : i) fixation de l’As sur des sites réactifs des oxydes de Mn et ii)
oxydation de AsIII en AsV .
La stabilité des ETs immobilisés par des oxydes métalliques dépend du pH du sol
et des conditions redox. L’augmentation de l’acidité du sol accélère la dissolution
des oxydes de Fe.
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Figure 2.7 : Image MEB de la grenaille d’acier (gauche) et de la grenaille d’acier
oxydée (droite ; a : quartz, b : oxyde de Fe) (images Sappin-Didier (1995))
2.3.2.1.2 Hydroxyapatite
L’application des matières contenant du phosphore pour l’immobilisation des
contaminants dans les sols est basée sur la tendance des phosphates à précipi-
ter, en formant des phases solides stables. Diverses sources de phosphate ont été
testées pour immobiliser des Ets dans les sols (Kumpiene et al., 2008). Les phos-
phates sont à utiliser avec précaution car pour certains leur ajout peut conduire
à une acidification du sol ou à un relargage de As et Cd (Mench et al., 2003).
L’hydroxyapatite (HA) est une espèce minérale de la famille des phosphates,
de formule Ca5(PO4)3(OH).
De nombreuses études ont utilisé l’hydroxyapatite (HA) comme amendement mi-
néral pour l’immobilisation de métaux tels que Cd, Zn, Pb et Mn (Arnich et al.,
2003; Chen et al., 2007; Domínguez et al., 2008; Keller et al., 2005; Oliva et al.,
2012; Ryan et al., 2001; Waterlot et al., 2011) de l’As (Boisson et al., 1999; Sea-
man et al., 2001) ou des éléments radioactifs tels que Cs, I (Carpena et al., 1997;
Carpéna et al., 2001). Boisson et al. (1999) a évalué l’utilisation possible d’hy-
droxyapatite (HA) en tant qu’additif au sol pour la réhabilitation in−situ. Trois
différentes concentrations d’HA (0,5%, 1% et 5% (w / w)) ont été appliquées à
un sol contaminé par différents métaux (Zn, Pb, Cu, Cd). Leur étude a montré
que les teneurs en ETs échangeables diminuent avec l’augmentation de la quan-
tité d’HA. Toutefois, les concentrations en oligo-éléments essentiels ont également
diminué.
Oliva et al. (2011) ont testé l’efficacité d’une hydroxyapatite biogénique dérivée
d’arêtes de poisson dans de l’eau contaminée (absence de substrat). Dans cette
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étude, l’apatite est utilisée pour éliminer Zn2+, Pb2+, Mn2+ et Fe2+. L’apport
d’HA conduit à une augmentation du pH. Les ETs ont été précipités sous forme
de : hopeite : Zn3(PO4)2 4H2O, pyromorfite : Pb5(PO4)3 OH, metaswitze-
rite : Mn3(PO4)2 4H2O et de fer : Fe3(PO4)2 8H2O. Ainsi, les concentrations
de métaux dans l’eau ont été réduites de minimum 90%.
Montinaro et al. (2008) ont montré que le principal inconvénient de cette techno-
logie est que l’utilisation de pourcentages élevés de HA (> 5%) peut générer des
effets phytotoxiques et modifier les propriétés intrinsèques des sols. Les résultats
expérimentaux montrent que l’efficacité de l’immobilisation du Pb2+ est accrue
par un mélange mécanique. De cette façon, l’efficacité d’immobilisation peut être
obtenue en utilisant des pourcentages inférieurs de HA (3%).
Dans les sols amendés par de l’hydroxyapatite, le principal mécanisme d’immobi-
lisation de Pb est la dissolution de HA suivi d’une précipitation d’hydroxypyro-
morphite très stable (Laperche et Traina, 1998; Ryan et al., 2001) (Figure 2.8).
Toutefois, l’efficacité de l’hydroxyapatite peut être diminuée en présence de com-
posés organiques solubles qui risquent d’augmenter la solubilité des éléments
traces par complexation (Kumpiene, 2010). Lors d’expériences en batch, Sea-
man et al. (2001) ont constaté une augmentation de la solubilité de Cr et As,
ce qui suggère que l’augmentation de pH due à l’ajout d’hydroxyapatite et de la
compétition avec PO4, pouvait diminuer la sorption ces oxyanions.
Figure 2.8 : Image MEB d’une hydroxyapatite (gauche) et de la Pyromorphite
(droite) (Arnich et al., 2003)
2.3.2.2 Divergan
Le divergan (Div) est une poudre de polyvinylpyrrolidone réticulée (PVPP), fabri-
quée selon un procédé breveté de polymérisation (BASF). Le divergan est utilisé
pour diminuer la turbidité et stabiliser le goût de la bière.
Hanauer et al. (2012) ont réalisé une étude cinétique en batch avec le divergan
sur 12 mois à 2% (w/w) et 6%. Leur expérience a révélé que Div est un excellent
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adsorbant pour Cd, Cu et Zn dans l’eau et dans le sol avec plusieurs qualités : (i)
grande capacité d’adsorption, (ii) insolubilité dans l’eau et dans l’eau régale, (iii)
une concentration de 2% est suffisante pour une application in situ et (iiii) enfin
que le Div n’est pas facilement décomposé dans le sol. Les concentrations en Cd,




Un site pollué est un site qui, du fait d’anciens dépôts de déchets ou d’infiltra-
tion de substances polluantes, présente une pollution susceptible de provoquer
une nuisance ou un risque pérenne pour les personnes ou pour l’environnement
(CGDD-SOeS, 2013).
En France, le sol ne bénéficie pas encore d’un cadre juridique spécifique, ni de
valeurs seuils pour les ETs définissant une pollution. De par l’origine industrielle
de la pollution, la législation relative aux installations classées est la réglemen-
tation la plus souvent utilisée pour traiter les questions soulevées par ces sites.
Elle constitue le cadre juridique des actions permettant la prévention des risques
industriels, la prévention de la pollution des eaux, la réduction des rejets atmo-
sphériques, la réduction de la production des déchets. Le cadre légal est fait d’un
ensemble de dispositions législatives parmi lesquelles plusieurs lois constituent les
piliers du système législatif dans ce domaine (figure 2.9) :
• la loi no 75-633 du 15 juillet 1975 relative à l’élimination des déchets et
à la récupération des matériaux ;
• la loi no 76-663 du 19 juillet 1976 relative aux ICPE, modifiée par la
loi no 92-646 du 13 juillet 1992 relative à l’élimination des déchets et aux
installations classées pour la protection de l’environnement ;
• la loi sur l’eau no 92-3 du 3 janvier 1992 qui instaure l’obligation de
prévention pour éviter la pollution des eaux superficielles ou souterraines ;
• la loi no 95-101 du 2 février 1995 sur le renforcement de la protection
de la nature, qui instaure le principe de précaution ;
• la loi constitutionnelle no 2005-205 du 1er mars 2005 relative à la
Charte de l’Environnement : "toute personne doit [...] prévenir les atteintes
qu’elle est susceptible de porter à l’environnement ou, à défaut, en limiter
les conséquences",et aussi "contribuer à la réparation des dommages qu’elle
cause à l’environnement".
Au niveau Européen, la Commission des Communautés Européennes a pro-
posé, le 22 septembre 2006, une directive définissant un cadre pour la protection
des sols et modifiant la directive 2004/35/CE. Cette directive prévoit des me-
sures de prévention des processus de contamination des sols et entre autre, la
remise en état et l’assainissement des sols contaminés de manière à leur resti-
tuer un niveau de fonctionnalité compatible au moins avec leur utilisation future.
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Figure 2.9 : Schéma représentant les lois applicables aux sols pollués.
Cette directive n’a pas été ratifiée et est donc encore en discussion.
L’application de ces circulaires présente certaines limites. En effet, un site peut
être identifié comme compatible avec les usages prévus. Mais les terres qui en
sont excavées dès les premiers terrassements peuvent présenter des traces de pol-
lution qui les ”transforment” en déchets dès qu’elles sortent du site. En France,
l’arrêté ministériel du 15 mars 2006 qui retranscrit en droit français la directive
européenne sur les décharges fixe les critères définissant le caractère inerte/non
inerte des terres excavées et donc les filières possibles de réutilisation, valorisa-
tion ou d’évacuation. Les valeurs seuils pour les éléments traces sont présentées
en Annexes A.
Depuis 1993, une politique spécifique de prise en compte des sites pollués a été
développée (Ministère du Développement Durable) selon les 5 principes suivants :
• Prévenir les pollutions futures ;
• Connaître, surveiller et maitriser les impacts ;
• Mettre en sécurité un site ;
• Traiter et réhabiliter en fonction de l’usage puis pérenniser cet usage ;
• Garder la mémoire, impliquer l’ensemble des acteurs.
Consciente de cette problématique, la France s’est attachée, dès le début des
années 1990 à cerner des enjeux par une succession d’inventaires de sites qui a
donné naissance à :
• BASIAS : est une base de données qui fait l’inventaire historique des sites
industriels et activités de services (http ://basias.brgm.fr) ;
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• BASOL : est une base de donnée répertoriant les sites pollués et potentielle-







3.1 Substrats et sols
Nous avons utilisé quatre types de substrats pour nos essais. Pour les études
d’estimation des flux, nous avons utilisé un substrat artificiel et des cendres de
centrales thermiques. Pour les essais d’immobilisation des Ets, nous avons utilisé
deux substrats provenant d’anciennes mines. Une brève description des substrats
ainsi que leur caractéristiques physico-chimiques sont données dans ce chapitre.
3.1.1 Substrats artificiels
Les substrats ont été préparés avec du sable de Fontainebleau, type "Ga 39",
composé à 98% de silice et dont la conductivité hydraulique à saturation dans
la colonne est K = 2.6 10−5m s−1. Le sable a été lavé avec de l’acide nitrique,
rincé à l’eau ultra pure et séché à l’étuve à 60◦C, pendant 24 h avant l’expérience.
Deux substrats ont été préparés, un avec du sable de Fontainebleau pur et l’autre
avec 95% de sable et 5% de kaolinite (Merck). Ces substrats ont été enrichis avec
des minéraux métalliques. Les minéraux métalliques Cr2K2O7, ZnCO3, Cr2O3,
As2S2, ont été ajoutés au sable ou au mélange de 95% de ce même sable et de
5% d’argile, dans les mêmes proportions (Tableau 3.1).
Ces métaux ont été choisis car ils peuvent libérer des formes très mobiles
et donc présenter un risque de contamination des eaux souterraines. Les formes
de As et Zn ont été choisies pour fournir une solubilité (solubilité standard à
pH 7) de quelques mg l−1, afin d’assurer une libération continue. Pour Cr, ce
type de solubilité n’a pas été trouvé, nous avons donc choisi une forme soluble
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(Cr2K2O7) et une forme faiblement soluble (Cr2O3) de manière à fournir une
libération progressive.
Tableau 3.1 : Caractéristiques physico-chimiques et concentrations totales en
éléments des substrats artificiels




Concentration totale des éléments
Zn(ZnCO3) (g kg−1 sol sec) 5.25
As (As2S2) (g kg−1 sol sec) 1.42
Cr (Cr2K2O7) (g kg−1 sol sec) 3.54
Cr (Cr2O2) (g kg−1 sol sec) 7.7
Cr total (g kg−1 sol sec) 11.24
3.1.2 Cendres
Nous avons utilisé pour des essais de lixiviation des cendres de centrales thermique
à charbon. Nous avons utilisé des cendres silico-alumineuses dont la composition
est présentée dans le tableau 3.2. Les cendres silico-alumineuses sont les rési-
dus de la combustion d’une matière fossile dans des centrales thermiques utilisée
pour produire de l’électricité. Ces co-produits sont présents en France dans les
anciens bassins houillers (essentiellement, Nord-Pas-de-Calais, Lorraine et Pro-
vence). Elles sont enregistrées sous le n◦100102 de la liste européenne des déchets
(liste verte), et ne rentrent pas dans la catégorie des déchets dangereux. Les
cendres silico-alumineuses sont utilisées sous forme de matériaux de terrassement
ou de granulats dans les structures routières et comme liant pouzzolanique. Les
cendres volantes sèches non valorisées dans les ciments et bétons sont humidifiées
et mises en stock.
Des analyses réalisées en diffraction des rayons X (DRX) ont montré la pré-
sence de phases cristallines inertes comme le quartz (SiO2 quantité moyenne) et
la mullite (silicate d’aluminium Al2O3.2SiO2) (très forte quantité) (figure 3.1).
Deux types de mullite (classique et chromienne) ont été identifiés aisément malgré
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leur appartenance à la famille des argiles. Leur minéralogie néosilicaté constitue
le motif cristallin de base. La mullite classique pure, et la mullite chromienne sont
légèrement différentes en structure. La diffraction aux rayons X a montré égale-
ment la présence de phosphates d’aluminium. Même si généralement la majeur
partie des phosphates se volatilise durant la combustion, nous en avons retrouvé
dans l’analyse aux DRX, les pics sont aisément reconnaissables car disposant d’un
même nombre de raies que la base de données.




Potentiel redox (mV) -82
Matière organique à 500 C (mg kg−1) 2
Carbone organique total (mg kg−1) 15 500
Densité (g cm3) 1,3
Concentration totale des éléments
As (mg kg−1 sol sec) 24.2
Cd (mg kg−1 sol sec) <0.40
Cr (mg kg−1 sol sec) 18.0
Cu (mg kg−1 sol sec) 19.4
Ni (mg kg−1 sol sec) 10.8
Pb (mg kg−1 sol sec) 7.15
Zn (mg kg−1 sol sec) 17.6
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Figure 3.1 : Diffractogramme des cendres brut
3.1.3 Sol naturel
Les cendres ont été déposées sur un sol sableux prélevé dans le champs expéri-
mental de l’ENSEGID. Les caractéristiques du sol sont résumées dans le tableau
3.3.
Tableau 3.3 : Caractéristiques du sol naturel
Échantillon pH Teneur en eau à saturation Densité apparente Porosité n
20 cm 7.10 0.366 1485 0.45
40 cm 6.85 0.154 1748 0.34
60 cm 5.90 0.200 1673 0.37
80 cm 5.80 0.168 1664 0.37
3.1.4 Sols pollués
3.1.4.1 Jales (Portugal)
Le site de Jales est une ancienne mine d’or qui a été exploitée entre 1933 et 1993
comme mine souterraine. Le site minier de Jales est situé au Nord Est du Portugal
(418N , 708W). Au cours des 60 dernières années, 25 tonnes d’or et 100 tonnes
d’argent ont été récupérées. Sur le site (14,4 ha), 320 000 m3 de résidus miniers
sont présents (Bleeker et al., 2002). Les terrils contiennent de grandes quantités
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de métaux et métalloïdes. Des analyses antérieures ont révélé des concentrations
importantes en Cd, As et Pb. Le sol est pauvre en C et N organiques (Tableau
3.4). Le terril de Jales contient du quartz, de la pyrite (FeS2) , de l’arsénopyrite
(FeS2FeAs), de la pyrite de cuivre (CuFeS), de la galène (PbS), de l’anglésite
(ZnSO4) et des sels de soufre, de l’argent et de l’or (Boisson-Gruppen, 1999) .
Plusieurs études d’immobilisation des ETs et de stabilisation ont été menée
sur le terril de Jales (Bleeker et al., 2002; Boisson et al., 1998, 1999; Mench et al.,
2003).
Tableau 3.4 : Caractéristiques physico-chimiques et concentrations totales en
éléments des terrils Jales et Saint Laurent le minier.
Jales Saint Laurent le minier
Boisson et al. (1999) (données EAUGEO/TESORA)
Sable (g kg−1 sol sec) 826
Limons (g kg−1 sol sec) 128
Argiles (g kg−1 sol sec) 36
CaCO3 (g kg−1 sol sec) <1
C Organique (g kg−1 sol sec) 1.43
N Organique (g kg−1 sol sec) 0.24 0.27
CEC (cmol kg−1 sol sec) 1.3 1.3
pHH2O 4.1 7.7
Concentration totale des éléments
As (mg kg−1 sol sec) 1823.0 690
Cd (mg kg−1 sol sec) 4.09 970
Cr (mg kg−1 sol sec) 11
Cu (mg kg−1 sol sec) 19.4
Ni (mg kg−1 sol sec) <2
Pb (mg kg−1 sol sec) 271.3 37000
Zn (mg kg−1 sol sec) 204.0 140000
3.1.4.2 Saint Laurent le Minier (France, Gard)
La commune de Saint-Laurent-le-Minier dans le Gard (30) a été le siège d’une
importante activité minière depuis l’Antiquité. Cette mine d’extraction de Zn et
Pb a cessé son activité en 1995. En mars 2004, lors du projet de création d’un
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terrain de camping à Saint-Laurent-le-Minier, les études de sols commandées par
le propriétaire privé ont mis en évidence la pollution du site par des éléments
traces comme As Sb, Cd et Pb sur certains points où les investigations ont été
menées.
Ces études ont également mis en évidence l’existence d’une contamination de
la chaîne alimentaire ; des concentrations en plomb et cadmium jusqu’à dix fois
supérieures à la norme (of the European Union, 2006) ont été retrouvées dans
certains légumes cultivés sur place. Les analyses d’une source d’eau privée ont
également fait apparaître une légère contamination des eaux souterraines.
Les échantillons ont été récoltés dans les 20-30 premiers centimètres d’un bassin
de décantation des résidus de traitement par flottation des minerais (figure 3.2
droite). Les échantillons ont été séchés et conservés à l’abri de la lumière et de
l’humidité. Comme les résidus sont des particules inférieures à 2mm, il n’a pas été
nécessaire des tamiser les échantillons. Les coordonnées du point de prélèvement
sont : Longitude : 43◦ 39’ 59.1” E ; Latitude : 43◦ 55’ 57.5” N ; Altitude voisine
de 165 m (figure 3.2 gauche).
Le minerai d’extraction est en partie une dolomite.
Figure 3.2 : Vue aérienne de Saint Laurent le minier (gauche) et photo du bassin
de décantation (droite)
Le site de Saint-Laurent-le-Minier a fait l’objet de plusieurs études sur la faune
et la flore s’étant développée sur les terrils (Escarré et al., 2000; Frérot et al., 2003;
Robinson et al., 1998).
3.1.4.2.1 Procédés de traitements utilisés sur le minerai (Violi, 2014)
De 1891 à 1934, les minerais sulfurés ont été traités par grillage dans des fours
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à charbon. Les gaz de grillage qui accompagnent ces opérations présentent des
teneurs élevées en anhydride sulfureux, entraînant la destruction de la végétation
avoisinante.
La séparation des différents métaux a été réalisée par flotation. La liste des réac-
tifs que nous donnons ici n’est pas exhaustive. Les quantités sont exprimées par
tonne de minerai traité :
• Cyanure de sodium : 260 g
• Sulfate de zinc : 780 g
• Amy-xanthate : 200 g
• Huile pin : 10 g
• sulfate de cuivre
• CaO : 2.5 kg
• Butyl-xanthate
• Alcool héxylique : 14 g
Outre la flottation, on a recours également à deux autres procédés de sépara-
tion : la lixiviation et l’amalgamation. L’amalgamation, a été utilisé pour extraire
l’or du minerai aurifère. On applique la méthode de séparation par gravimétrie,
puis on fait réagir le concentré obtenu avec du mercure, qui s’amalgame avec l’or.
Les opérations de lixiviation nécessite le recours a un très grand nombre de pro-
duits chimiques : cyanures, chaux, nitrates de plomb, acide sulfurique, sulfate de
zinc, etc.
Les matériaux résiduels dont on a extrait les matières premières peuvent donc
comporter des traces de réactifs, de produits chimiques de lessivages qui se re-
trouvent ainsi dans les bassins de stockage des stériles.
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3.2 Amendements immobilisant les ETs
Le choix des amendements a été basé, d’une part, sur les connaissances de l’in-
fluence des immobilisants sur la spéciation des éléments traces dans les sols, et
d’autre part, sur des études antérieures. En effet, les amendements étudiés ont
déjà été testés dans la bibliographie. Trois amendements ont été sélectionnés :
l’hydroxyapatite, du divergan et de la grenaille d’acier pour les études de lixivia-
tion et en batch et en colonnes de sol (chapitre 6, page 145).
3.2.1 Grenaille d’acier
La grenaille d’acier est constituée de petites particules angulaires de granulométrie
moyenne de 0,35 mm.
Les particules sont composées à 97% de fer métallique (α−Fe) et 3% d’impuretés
(tableau 3.5).
Tableau 3.5 : Composition chimique moyenne de la grenaille d’acier (Sappin-
Didier, 1995).
Elément Quantité % Elément Quantité %
Fe Complément à 100% Zn 0.007 à 0.015
C 0.8 à 1.2 Sn 0.006 à 0.012
Si 0.8 à 1.2 Cu 0.1 à 0.3
Mn 0.6 à 0.1 Pb 0.001 à 0.002
Al 0.06 0 0.1 Mo < 0.02
S 0.015 à 0.025 W < 0.001
P 0.020 à 0.035 B < 0.001
Cr 0.2 à 0.5 Cd < 0.001
Ni 0.08 à 0.15 Sb < 0.0008
As 0.007 à 0.015 Be < 0.0003
3.2.2 Hydroxyapatite
L’hydroxyapatite est une minéral composé de phosphate et de calcium avec une
formule Ca10(PO4)6(OH)2. Ce produit a été commandé chez Aldrich (Milwaukee,
USA). Il s’agit d’un produit pur qui est utilisé dans des études biologiques. Des
mesures réalisées en spectroscopie de fluorescence X ont montré qu’il s’agit bien
du minéral phosphaté hydroxyapatite (paragraphe 6.3.2.2.1, page 165).
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3.2.3 Divergan
Le divergan R© (Div) est une poudre de polyvinylpyrrolidone réticulée (PVPP),
fabriqué selon un procédé breveté de polymérisation (BASF). Le divergan est
utilisé pour diminuer la turbidité et stabiliser le goût de la bière (Hanauer et al.,
2012).
En raison de ses composés hétérocycliques azotés, Div présente des propriétés
complexant les métaux. Les concentrations en ETs dans le Div sont en dessous
de la limite de détection ; le pH est de 8,63.
3.3 Colonne de laboratoire non-saturée
Pour mesurer correctement les flux dans une colonne de sol certaines contraintes
sont à respecter. Les flux globaux d’éléments sont calculés à partir des mesures de
volume d’eau drainés et de la composition chimique de l’eau gravitaire recueillie
(Baize et Tercé, 2002; Keller et Vedy, 1991).
Les contraintes générales à l’étude des transferts et redistribution d’éléments dans
le système sont les suivantes :
1. L’obligation de ne pas modifier la composition de la solution de sol. L’effet
d’adsorption des éléments minéraux par le préleveur peut être très impor-
tant pour les éléments traces qui sont vulnérables aux intéractions chi-
miques avec le matériau de l’instrument. Ceci peut biaiser alors la mesure
(Duquette, 2010).
2. L’utilité de connaitre le volume de sol et la masse (fonction de la géometrie
de la colonne) drainé pour pouvoir établir les bilans de matière (Keller et
Vedy, 1991).
3. La nécessité de définir le « type d’eau » collecté. Donc de définir la succion
appliquée en bas de colonne afin de respecter la succion naturelle et d’assurer
un rendement de prélèvement correct.
En général, l’approche utilisée pour mesurer ou estimer le flux (chapitre 2, sec-
tion 2.2.1.3, page 33) de l’eau est d’utiliser un lysimètre sans tension qui permet
d’obtenir seulement le flux d’eau gravitationnel se produisant dans des conditions
de sols saturés ou pendant l’écoulement dans les macropores.
Dans le but de mesurer les flux (écoulement micro et macroporal) de soluté en
laboratoire, nous avons alors mis au point une colonne non-saturée qui permet
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de simuler les conditions réelles.
La colonne de laboratoire non-saturée est constituée par un tube PVC (poly-
chlorure de vinyle) de 1 m de hauteur et 7.6 cm de diamètre. La colonne est
fermée en bas par un bouchon PVC étanche (Figure 3.3, 3.4).
Figure 3.3 : Schema de la colonne de laboratoire non-saturée.
Pour prélever la solution de sol de cette colonne de laboratoire, nous avons
utilisé des Rhizons R© (Figure 3.5). Les rhizons font partie des micro-techniques
pour prélever la solution de sol permettant d’observer de façon in situ et non-
destructive, la chimie de la solution de sol (Beesley et al., 2010; Di Bonito, 2005;
Duquette, 2010; Moreno-Jiménez et al., 2011).
Avant installation dans les colonnes, les Rhizons R© sont systématiquement rin-
cés à l’acide (0.01MHNO3) puis à l’eau ultra pure.
Nous avons donc installé trois rhizons en bas de colonne connectés entre eux et
reliés à un dispositif de prélèvement maintenu en permanence sous vide (104 Pa)
pour assurer la condition non-saturée. De cette façon, l’eau prélevée correspond
à l’eau gravitaire ainsi qu’à une partie de l’eau capillaire. Les solutions percolées
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Figure 3.4 : Photo d’une colonne de laboratoire non saturée, appareillée par des
Rhizons et seringues le long du profil.
Figure 3.5 : Photo d’un rhizon.
sont prélevées directement en bas de colonne, le volume récolté est pesé et les
concentrations sont ensuite analysées.
Deux types de colonnes ont été utilisés pendant cette thèse. Des colonnes de
sol remanié, et des colonnes non-remaniées. Pour remplir les colonnes de sol re-
manié, nous avons rempli par couche successive de sol d’un volume de 250 cm3,
humidifié et par 50 cm3 d’eau distillée. Le sol est compacté le plus régulièrement
possible. Les colonnes de sol non remaniées sont prélevées à l’aide d’un carottier
creux en acier de diamètre intérieur 85 mm et 108 cm de longueur. Les tubes
PVC destinés à recevoir le sol sont placés à l’intérieur du carottier. Le carottier
est ensuite inséré dans le sol à l’aide d’un pénétromètre jusqu’à atteindre environ
80 cm de profondeur. Le carottier est retiré du sol, la carotte est ensuite trans-
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portée au laboratoire pour le montage.
Lors des expériences, les colonnes sont irriguées par créneaux de 160 ml, ce qui
correspond à une pluie de 40 mm de hauteur d’eau à la surface.
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3.4 Analyses des solutions
Les extraits et des lixiviats ont été acidifiés avec une solution de HNO3 à 14N
(2% v/v) pour prévenir de l’adsorption des métaux. Toutes les solutions ont été
conservées à 4◦C avant l’analyse. Les concentrations en As, Cd, Pb et Zn ont été
déterminées par ICP-OES (inductively coupled plasma émission, Thermo fisher,
iCAP 3200 ICP-OES). Les limites de détections sont : As 2 µg L−1, Ca 41 µg L−1,
Cr 0.6 µg L−1, Mg 7 µg L−1, Na 61 µg L−1, Ni 0.5 µg L−1, Zn 0.3 µg L−1), avec
une erreur de moins de 5% entre trois réplicats.
Le pH dans les solutions prélevées a été déterminé par micro-électrode.
L’eau utilisée pour les analyses a été purifiée avec un système Milli-Q (18 MQ,
Millipore Corporation).
3.5 Microscopie
Les analyses de microscopie optique couplée à un spectromètre à fluorescence X
(FluoX) ainsi que ceux réalisés au microscope à balayage électronique (MEB)
couplé à un Spectromètre en énergie (EDS) et à un Spectromètre à dispersion
de longueur d’onde longueur d’onde (WDS), ont été réalisés sur des échantillons
stabilisés pendant 1 mois à 60% de la CRE. Contrairement aux essais en batch,
l’étape d’extraction n’a pas été réalisée afin de ne pas modifier les phases en
place. Suite à cette stabilisation, les sols ont été séchés à 50 C˚ pendant 48h, puis
préparés en vue de l’analyse en fonction des techniques utilisées.
3.5.1 Microscopie élèctronique à balayage (MEB)
Les phases minéralogiques ont été identifiées en utilisant la microscopie électro-
nique à balayage (MEB, QUANTA FEG 250 de chez FEI) couplée à un spectro-
mètre à dispersion d’énergie (EDS, APOLLO XL (SDD 30 mm2) de chez EDAX),
ainsi qu’un spectromètre à dispersion de longueur d’onde dispersée (WDS, TEXS
de chez EDAX).
Pour les analyses au MEB les échantillons ont été imprégnés d’une résine époxy
MA2 de PRESI dans le but de les durcir. Ils ont ensuite été polis pour avoir une
surface plane. Afin de rendre les échantillons conducteurs, une couche d’or de 15
µm a été déposée à la surface des échantillons et ainsi éviter l’accumulation de
charges. Les spectres sont normalisés par rapport au pic maximum. Ils ont été
réalisés dans les conditions invariables et stabilisés à 200 secondes.
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3.5.2 Fluorescence X
Le microscope analytique aux rayons X (XGT-5000, Horiba Jobin Yvon) couple la
micro-fluorescence X à la microscopie RX (images en transmission) et permet de
réaliser des micro-analyses chimiques et de l’imagerie chimique 2D (cartographie
en mode hyperspectral) avec une résolution spatiale de 100 µm. Ces analyses
sont non destructives, semi-quantitatives ou quantitatives (après calibration) et
s’appliquent à tous types d’échantillon : échantillons liquides, solides, hydratés .
Pour les essais réalisés en Fluorescence X (FluoX), les échantillons ont été
déposés sur une lame de verre sans préparation préalable. Des spectres de tous
les minéraux coupant un transect sur les échantillons ont été réalisés.
Les spectres ont ensuite été analysés dans le but de déterminer les phases pré-
sentes. Des analyses de reconstruction de phases ont également été menées. Les
résultats sont exprimés en pourcentage atomique de chaque élément.
3.6 Analyses statistiques
Dans le chapitre 4, les moyennes et écarts types pour les expériences en batch et
en colonnes ascendantes ont été calculés pour trois répétitions.
Dans le chapitre 6, des analyses de variance ont été réalisées avec le logiciel
Excel Stat. L’écart entre les moyennes a été étudié par le test de Newmann-Keuls
et les moyennes affectées à la même lettre ne sont pas statistiquement différentes
au seuil de 5%.
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Chapitre 4
Estimation des flux d’éléments
traces en zone non saturée
4.1 Introduction
L’objectif principal de ce chapitre est de proposer une méthode d’estimation des
flux d’ETs drainés par le sol. Dans un premier temps, il a été nécessaire de pro-
poser une méthode d’échantillonnage de la solution de sol qui soit en mesure
d’évaluer les flux aussi précisément que possible. Afin d’identifier les différents
paramètres qui peuvent être responsables de la composition élémentaire et les
variations de flux d’eau, des colonnes de laboratoire non saturées ont été mises
en place et la solution de sol a été recueillie par des échantillonneurs appliquant
des succions différentes. Les flux estimés à partir de ces concentrations ont été
comparés aux flux de sortie des colonnes. Enfin, dans un deuxième temps, nous
comparerons notre méthode avec différents tests de lixiviation normés.
4.2 Comparaison de différents préleveurs pour
l’estimation des flux de soluté
4.2.1 Introduction
Comme nous l’avons vu dans la section 2.2.1.3 (page 33), le prélèvement de la
solution de sol dans le but d’estimer les flux de soluté vers les eaux souterraines,
est un défi.
L’objectif principal de ce travail est de mettre au point une technique d’échan-
tillonnage de la solution de sol qui soit en mesure d’évaluer aussi précisément que
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possible les flux d’ETs drainés par le sol. Afin d’identifier les différents paramètres
qui peuvent être responsables de la composition et des variations de flux d’eau,
la colonne de laboratoire non-saturée et des expériences statiques ont été mis en
place avec un sable pur ou un mélange de sable et de kaolinite, dopés ou non avec
des ETs. La solution de sol a été recueillie par des échantillonneurs de succions
différentes. La composition des solutions prélevées dans le profil a été comparée
à la composition de la solution prélevée en sortie de colonne. Afin de déterminer
l’effet de l’humidité sur la composition de la solution du sol, une expérience en
condition statique a été effectuée.
Cette étude porte sur la méthodologie du prélèvement, les processus de mo-
bilisation des ETs seront discutés en détail dans les chapitres suivants.
4.2.2 Dispositif expérimental
4.2.2.1 Colonnes
Six colonnes non saturées ont été préparées avec deux types de substrats : (1)
trois avec du sable de Fontainebleau pur (notés : S1, S2, S3) et (2) trois avec 95%
de sable et 5% de kaolinite (notés : AS1, AS2, AS3) (Tableau 4.1). Les 20 cm
supérieurs des colonnes ont été dopés avec le subtrat artificiel (sable contaminé ou
95% de sable + 5% de kaolinite) présenté dans le paragraphe "substrats artificiel"
(§ 3.1.1).
Le schéma du montage de la colonne est représentée sur la figure 4.1.
Dans chaque colonne, 10 Rhizons R© ont été installés à 15 , 22 , 25 , 40 et
60 cm de profondeur (deux Rhizons R© par profondeur). La profondeur de 0 cm
correspond à la surface de la couche de "substrat artificiel". Les échantillonneurs
à 15, 22 et 25 cm ont été insérés dans les colonnes pour étudier les changements
de composition de la solution du sol sous la zone polluée.
Tableau 4.1 : Description des colonnes. Trois échantillonneurs testés : seringue
(S), préleveur sous vide (P) et le flux dévié (F)
Colonnes S1 S2 S3 AS1 AS2 AS3
Composition 100% sable 95% sable + 5% argile
Polluées avec Cr, As et Zn
Échantillonneurs 10S 5S + 5P 4F 10S 5S + 5P 4F
Dépression 3 Rhizons R© connectés et maintenus sous vide (-100 mb)
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Figure 4.1 : Schéma de la colonne de substrat artificiel.
4.2.2.2 Échantillonneurs
Nous avons testé trois échantillonneurs connectés aux Rhizons permettant d’ap-
pliquer des succions différentes, à savoir : (i) des seringues (’S’), (ii) des préleveurs
sous vides (’P’), et (iii) le flux dévié (’F’) .
La seringue est le préleveur le plus utilisé. Nous avons mesuré une succion
moyenne de -700 ± 10 mb lors de l’utilisation d’une seringue (’S’) en plastique
de 10 ml.
Le préleveur sous vide ’P’ consiste en un tube à centrifuger bouché par un
bouchon en caoutchouc étanche et perforé par deux tubes Tygon (Figure 4.2). Ce
tube permet la création et le maintien du vide tandis que le second est relié au
Rhizon R© pour prélever la solution. Le vide appliqué a été mesuré à l’aide d’un
tensiomètre et est maintenu à une dépression de -100 ± 5 mb.
Enfin, dans le but de prélever la totalité du flux pour chaque profondeur,
nous avons construit un troisième préleveur appelé " flux dévié " ’F’ (Figure 4.3).
Il s’agit d’une colonne divisée en cinq morceaux où l’eau est transférée du bas
d’un morceau de colonne vers le haut du morceau suivant, par l’intermédiaire de
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Rhizons et de tubes Tygon connectés à une pompe péristaltique.
L’échantillonneur ’S’, par construction, prélève de l’eau à une dépression plus
élevée que celles de ’F’ et ’P’, la seringue, peut potentiellement prélever une eau
plus fortement liée.
Deux colonnes (S1 et AS1) ont été appareillées avec des seringues, deux co-
lonnes (S2 et AS2) ont été appareillées pour moitié à chaque profondeur avec des
seringues et pour moitié avec des préleveurs sous vide et deux autres sont des
colonnes en flux dévié (S3 et AS3) (Tableau 4.1).
Figure 4.2 : Schéma photo du préleveur sous vide (P).
Figure 4.3 : Schéma du flux dévié (F).
4.2.2.3 Irrigation-échantillonnage
Les colonnes ont été irriguées avec des apports de 160 ml (∼ 40 mm) d’eau du
robinet, pour tamponer le milieu, pendant 60 jours. Quatre périodes d’arrosage
successives ont été appliquées : (1) les colonnes de sol ont été arrosées avec 160
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ml par 24 h sur 4 jours (160 ml * 4 fois en 4 jours), (2) avec 160 ml par de 48 h
sur une période de 8 jours (160 ml * 1fois / 2jours), (3) à 160 ml par 96 h sur
une période de 16 jours (160 ml * 1fois / 4 jours) ; (4) 160 ml par 192 h sur une
période de 32 jours (160 ml * 1 fois / 8 jours) . Les colonnes ont été fermées en
haut avec du papier aluminium afin d’éviter toute évapotranspiration.
Les préleveurs ont été mis sous pression immédiatement après chaque arrosage
et des échantillons de 1 ml ont été prélevés le long du profil. Le temps d’échan-
tillonnage (pour 1 ml) s’étend de 1 min à 24 h en fonction de la profondeur. Le
volume total prélevé dans le profil est de 10 ml (répartis sur tout le profil) qui
représente moins de 7% de l’apport. En bas de colonne, les flux sortant ont été
échantillonnés en continu.
4.2.2.4 Expérience statique
Afin d’étudier l’effet de la teneur en eau du sol sur la composition de la solution,
des tests statiques ont été réalisés. Pour cela, le "substrat artificiel" (contaminé)
a été utilisé brut et dilué deux fois.
Les substrats (100g) ont été saturés avec de l’eau du robinet (100%), puis
stabilisés pendant 8 jours à 20◦C pour équilibrer le système. Les substrats n’ont
pas été agités pendant l’expérience. La solution du sol a été échantillonnée avec
une seringue reliée à un Rhizon R© par créneaux successifs de 5 ml pour atteindre
50% de la saturation en eau, ce qui est le maximum pouvant être prélevé avec
une seringue sur ces substrats.
4.2.2.5 Calcul
Les flux ont été obtenus en multipliant le volume d’eau par les concentrations
mesurées. Le volume d’eau en sortie de colonne a été mesuré tous les jours, alors
que le volume à 22 et 25 cm a été estimé comme étant égal au volume d’arrosage.
Les flux présentés ici sont ceux obtenus à 22 et 25 cm, les autres profondeurs
donnent des tendances similaires.
Les analyses en composantes principales (ACP) ont été utilisées pour identifier
d’éventuelles tendances sur les concentrations totales de Ca, Mg et Na en fonction
de la variation dans le temps, la variation de la profondeur et en fonction du type
de substrat pour les trois types de colonnes. Pour chaque ACP, les quatre variables
étudiées étaient les concentrations en Ca, Mg, Na et Ni. Les tests ACP ont été
réalisés en utilisant le logiciel R (R Development Core Team (2008 )).
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4.2.2.6 Analyses




Les concentrations en ETs peuvent dépendre de la teneur en eau, il est donc né-
cessaire de vérifier si, pour un échantillonneur donné, les concentrations mesurées
varient en fonction de la saturation en eau. Les différents substrats ont été saturés.
La solution a ensuite était prélevée jusqu’à atteindre 50% de la saturation.
Le pH des solutions recueillies a été similaire tout au long de l’intervalle de
saturation testé (pH 7,5 - 8, non présenté).
Les résultats obtenus pour l’arsenic sont présentés sur la figure 4.4.
Quelque soit le substrat, lorsque le sol est à 95% de la saturation en eau, la
concentration en As en solution est proche de 10 mg l−1 et elle reste stable jusqu’à
une saturation de 50%. Pour Zn, la concentration semble faiblement diminuer avec
la teneur en eau, cela peut être du à une sorption par le substrat. Pour Cr, la
tendance est similaire à celle de l’As, sauf pour les 10 premiers ml recueillis dans
les échantillons de sable. Pour Zn et Cr, on note que les concentrations obtenues
dans le substrat contenant de l’argile, sont plus faibles que celle obtenues dans le
sable seul.
Malgré les différences entre sable et sable + argile, il n’y a pas d’effet de la teneur
en eau sur la chimie de la solution. Dans tous les cas, les concentrations en solution
sont stables entre 50 et 90% de saturation (les tests n’ont pas été effectués, en
dessous de cette saturation car il n’est plus possible de prélever avec une seringue
pour ce type de sol).
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(a) As (b) Zn
(c) Cr
Figure 4.4 : Concentrations en As, Cr et Zn en fonction de la saturation en eau
du sol obtenues en expérience statique.
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4.2.3.2 Flux d’eau en colonne non-saturée
Notre objectif est d’évaluer l’influence de la méthode d’échantillonnage sur les flux
d’éléments, nous devons donc d’abord mesurer le flux d’eau à la sortie. La figure
4.5 montre le flux de l’eau cumulé au cours de l’expérience pour les différentes
colonnes comparé au flux cumulé de recharge (arrosage).
Durant les 5 premiers jours de l’expérience, on constate un stockage de l’eau
dans la colonne. Les flux d’eau cumulés en sortie de colonne au jour 20 sont
conformes à la recharge (pour ’S’), et indiquent que le retard temporel n’excède
pas 5 jours (4.5). Ce phénomène a été également observé par Kasteel et al. (2007).
Malgré toutes nos précautions pour éviter une évapotranspiration de l’eau et des
fuites, il semble que la pente des flux cumulés en sortie soit plus faible que la
pente de la recharge après 20 jours.
On peut également noter qu’il n’existe pas de différences significatives de flux
d’eau entre les préleveurs dans les colonnes de sable + argile. En revanche, dans les
colonnes de sable, le préleveur ’S’ présente des flux d’eaux cumulés très similaires
à ceux de la recharge, contrairement à ’P’ et ’F’, pour lesquels il était difficile
d’obtenir des flux d’eau réguliers.
Figure 4.5 : Flux d’eau cumulé pour les différentes colonnes.
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4.2.3.3 Description générale par Analyse en Composante Principale
(ACP)
L’ACP permet une description générale des résultats. Les graphiques de résultats
des ACP pour des concentrations de Ca, Mg et Na en fonction du jour de prélè-
vement, de la profondeur et du type de substrat (sable ou sable + argile), pour
les trois types d’échantillonneurs sont présentés dans les figures 4.6, 4.7, 4.8.
4.2.3.3.1 Effet du temps :
La figure 4.6 présente les résultats en fonction des jours de l’expérience. Les
deux premières composantes principales ont représentés 39,7% et 38,5% de la
variation totale des données, avec une variance cumulée de 78,2%. Les scores
obtenus pour les axes 1 et 2 montrent que les échantillons du jour 4 sont éloignés
du centre. On constate également que lorsque le temps augmente, les échantillons
se rapprochent du centre et sont corrélés. Au début de l’expérience, il existe une
grande variabilité entre les échantillons, et cette variabilité diminue avec le temps.
Pour les éléments majeurs, on pourrait s’attendre à une concentration constante
au cours du temps, mais les résultats montrent qu’il existe une grande variabilité
des données au début de l’expérience. Ceci montre qu’un temps d’équilibre est
nécessaire en colonne de laboratoire pour obtenir un écoulement homogène.
En raison de cette tendance, le temps devra être pris en compte lors de l’analyse
des données.
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Figure 4.6 : Projection des échantillons en fonctin du jour de prélèvement sur un
plan factoriel F1 * F2.
4.2.3.3.2 Effet de la profondeur :
La figure 4.7 présente les résultats en fonction des différentes profondeurs.
Les deux premières composantes principales représentent 38,0% et 39,5% de
la variation totale des données, avec une variance cumulée de 77,5%.
Les scores obtenus pour les axes 1 et 2 montrent que les concentrations des
éléments majeurs absents du substrat (Ca, Mg , Na , Ni) ne dépendent pas de la
profondeur à laquelle la solution a été récoltée (15 cm , 25 cm, 40 cm).
Par contre, les concentrations en sortie de colonne (100 cm) semblent plus
homogènes et légèrement inférieures aux concentrations du profil (15cm , 25 cm
, 40 cm).
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Figure 4.7 : Projection des échantillons en fonctin de la profondeur de prélèvement
sur un plan factoriel F1 * F2.
4.2.3.3.3 Effet des substrats :
La figure 4.8 présente les résultats en fonction des différents substrats.
Les deux premières composantes principales représentent 37,9% et 39,2% de
la variation totale des données, avec une variance cumulée de 77,1%. Bien que
les deux types de substrats montrent de légères différences de concentrations, la
variation des données ne permet pas de différencier de façon claire les deux types
de substrats (sable et sable + argile).
Comme la concentration semble dépendre du temps, il est nécessaire de repré-
senter des données en fonction du temps pour éventuellement différencier sable
+ argile et sable.
85
4. ESTIMATION DES FLUX D’ÉLÉMENTS TRACES EN ZONE NON SATURÉE
Figure 4.8 : Projection des échantillons en fonctin du type de substrat sur un
plan factoriel F1 * F2.
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4.2.3.4 Variabilité au sein des colonnes déterminée à l’aide de l’échan-
tillonneur ’S’
Dans la bibliographie, la seringue ’S’ (connectée à un Rhizon) est la méthode la
plus couramment utilisée pour échantillonner la solution du sol. Pour déterminer
un éventuel effet lié au prélèvement, nous avons comparé la solution recueillie
par "S" à différentes profondeurs avec la solution recueillie à la sortie de la même
colonne.
Comme les volumes de solution récoltée varient avec le temps, nous avons travaillé
en flux cumulé.
Éléments majeurs
En raison de la longue durée de l’expérience et la quantité importante d’eau ajou-
tée au système (2,56 L), on suppose qu’un équilibre entre la solution et le substrat
peut être atteint au cours de l’expérience. Si un équilibre est atteint dans la co-
lonne alors les flux le long du profil devraient être constants et similaires au flux
d’entrée pour les éléments majeurs uniquement présents avec la solution d’arro-
sage (Ca, Mg, Na).
Les flux cumulés de Ca, Mg et Na dans les profils des colonnes et en sortie (100
cm) sont présentés sur la figure 4.9.
Dans les colonnes de sable, le flux de Na ne semble pas interagir avec le substrat
car le flux en sortie de colonne est similaire au flux de recharge. Pour Mg, les flux
à 22 sont similaires à ceux obtenus en sortie de colonne, tandis qu’ils sont nette-
ment plus élevés à 25 cm (à partir du 2ème jour). De plus, ces flux en colonnes
sont tous plus élevés que le flux de recharge. Cela peut être du à un relargage du
Mg par le substrat. Pour Ca, les flux à 25 cm sont similaires aux flux de sortie à
partir du 25ème jour de l’expérience. Les flux à 22 cm sont plus faibles.
Dans les colonnes de sable + argile, Ca et Mg présentent un flux en sortie
beaucoup plus élevé que le flux de recharge, et même que le flux à 22 et 25 cm.
Ce n’est pas un échange de cation, car toutes les concentrations augmentent. Cela
est encore plus évident pour Na, où les flux à 22 et 25 cm sont nettement plus
élevés que ceux de la sortie et de la recharge. Il semble donc que l’argile libère
ces trois éléments en solution de façon significative.
Ces grandes tendances doivent être vérifiées lorsque les colonnes sont vraiment à
l’équilibre, c’est-à-dire à partir du 24e jour de l’expérience (Figure 4.10).
Avec cette représentation (flux stationnaires), dans les colonnes de sable, les flux
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Figure 4.9 : Flux cumulé de Ca, Mg et Na en fonction du temps pour l’échan-
tillonneur «S» et la recharge.
cumulés en sortie de colonne et à 22 et 25 cm sont assez similaires pour tous les
éléments (Ca, Mg et Na). Les grandes différences sont observées dans le système
sable + argile : en sortie de colonne les flux de Mg et Na sont plus faibles que
dans le profil (22 et 25 cm), en revanche les flux à 22 et 25 cm sont similaires
entre eux. Il apparait ainsi que le relargage a lieu durant la première partie de
l’expérience.
De plus, dans le milieu "sable", les flux en sortie ont le même profil quelque
soit l’élément, entre 25 et 35 jours, on note une augmentation légère des flux,
puis une augmentation brute entre le 35 et 36ème jour, et enfin une augmenta-
tion légère comme précédemment. Ce type de profil est également observé à 22
et 25 cm mais apparaît plus tôt dans le temps.
Éléments contaminants
Dans le cas d’éléments contaminants (As, Cr, Zn), nous ne pouvons pas définir
à priori le flux de sortie, car les minéraux vont interagir avec la solution lors du
passage de l’eau. En outre, un temps d’équilibrage est nécessaire pour évaluer le
flux. Par conséquent, nous avons seulement fait les comparaisons des flux après
la phase de stabilisation (à partir du jour 24).
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Figure 4.10 : Flux cumulé de Ca, Mg et Na obtenue avec ’S’ seringue a partir du
jours 24 de l’expérience, dans les colonnes de sable et de sable + argile.
Pour les éléments contaminants (Figure 4.11) on constate que :
• Tous les flux de Cr dans le sable sont similaires quelque soit l’horizon (22, 25
cm ou sortie), cela montre le comportement du Cr qui agit comme traceur,
ce qui est compréhensible en raison de sa forme anionique ;
• Pour As, dans le sable, et dans une moindre mesure pour Cr dans les co-
lonnes de sable + argile, le flux de sortie est nettement plus élevé que le flux
à 22 et 25 cm. Sachant que les flux d’eau sont similaires et que les colonnes
ne sont pas contaminées en dessous de 22 cm, cette différence ne peut s’ex-
pliquer physiquement et peut résulter d’un échantillonnage sous-concentré
de l’eau à 22 à 25 cm de profondeur.
• Pour As dans les colonnes de sable + argile, les flux à 22 et 25 cm sont
beaucoup plus élevés que les flux de sortie. Ce comportement pourrait s’ex-
pliquer par une sorption de As sur l’argile.
89
4. ESTIMATION DES FLUX D’ÉLÉMENTS TRACES EN ZONE NON SATURÉE
• Pour Zn dans les deux colonnes, il y a une différence très importante entre
les flux à 22 et à 25 cm, qui pourrait remettre en cause la capacité de la
seringue pour mesurer des flux de Zn. Les flux en sortie, sont intermédiaires
entre ces deux horizons.
Les mesures effectuées sur Zn montrent des différences entre 22 et 25 cm (avec
’S’) alors que ce n’est pas le cas sur les éléments majeurs qui interagissait peu avec
le solide. Il est donc possible que la variabilité observée soit liée à des processus de
dissolution ou de sorption d’intensité différentes en différents points de la colonne.
Figure 4.11 : Flux cumulés de As, Cr et Zn obtenus par ’S’ à partir du jour 24
de l’expérience, dans les colonnes de sable et de sable + argile.
Identification des pics de concentrations
Afin d’estimer les flux d’éléments ayant traversé le sol, il est nécessaire d’être
capable de prélever l’ensemble des solutions générant ce flux. En raison des varia-
tions temporelles importantes (de concentrations), l’estimation du flux nécessite
un prélèvement effectif de chaque pic de concentration. Pour d’évaluer la capacité
des préleveurs à échantillonner les pics de concentrations, nous examinons main-
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tenant les concentrations maximales obtenues quel que soit le temps d’apparition
de ceux-ci.
Les concentrations maximales en Cr, As et Zn obtenues par ’S’ dans les co-
lonnes de sable et sable + argile, sont présentées dans le tableau 4.2. Les pics
présentés ici correspondent aux pics à toutes les profondeurs avec un maximum
d’une journée de décalage entre les différentes profondeurs.
Dans les colonnes de sable, la concentration maximale en chrome est proche de
2772 mg l−1, alors qu’elle est de 3118 mg l−1 en sortie de colonne. De plus, le
pic à 40 cm est plus élevé que celui à 22 cm (1780 mmg l−1). Cette différence est
plus marquée pour le zinc, qui atteint un maximum de 167 mg l−1 dans le profil
alors que le pic en sortie est inférieur (82 mg l−1). La concentration maximale
en l’arsenic dans le profil est proche de 3,2 mg l−1 et similaire à celle obtenue en
sortie de colonne (3.9 mg l−1).
Dans les colonnes de sable + argile, les concentrations maximales en Cr, Zn et As
sont respectivement de 7050 mg l−1, 196 mg l−1 et 10,6 mg l−1 dans le profil alors
qu’elles sont de 829 mg l−1, 7,8 mg l−1, et 0,9 mg l−1 à la sortie de la colonne.
La nette diminution de la concentration en sortie peut être due à une sorption
des éléments sur le substrat. Aussi à partir de ces données nous ne pouvons pas
évaluer la capacité des échantillonneurs à évaluer le flux.
On constate également une différence entre les colonnes de sable + argile et
les colonnes de sable. Comme le montre le tableau 4.2, le chrome présente une
concentration maximale dans le profil plus faible dans les colonnes de sable que
dans celles d’argile, à l’exception des deux dernières profondeurs. Il en est de
même pour l’arsenic (tableau 4.2). En effet, les argiles présentent une capacité
de rétention en eau plus importante que le sable seul, on peut donc penser que
le temps de contact entre le substrat et la solution est plus important dans le
cas des colonnes d’argile. Donc un temps de contact prolongé peut entrainer une
dissolution plus poussée des minéraux.
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Tableau 4.2 : Concentrations maximales en Cr, As et Zn obtenues avec ’S’
(mg l−1).
Profondeur Colonne sable Colonne sable + argile
Cr As Zn Cr As Zn
15 1357 2.02 136.1 7050 10.6 196.1
22 1780 1.99 156.1 1968 2.14 44.07
25 Nd Nd Nd 3947 4.52 43.63
40 2772 3.24 167.9 3200 4.75 18.91
60 2172 2.48 18.26 1082 1.18 3.60
100 3118 3.93 82.44 829.2 0.96 7.88
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4.2.3.5 Comparaison de méthodes
Éléments majeurs
La figure 4.12 présente les flux cumulés calculés à partir du jour 24 de l’expérience
pour les échantillonneurs ’F’ et ’P’. Ces résultats sont comparés avec ceux obte-
nues avec l’échantillonneur ’S’ (figure 4.10). Nous pouvons trouver trois modèles
différents :
• Les flux de sortie sont assez similaires à ceux obtenus à 22 et 25 cm. C’est
le cas dans les colonnes de sable pour Mg et Na prélevés par «S», pour Ca
et Mg prélevé par ’P’ et Mg et Na par ’F’.
• Les flux en sortie sont plus faibles que ceux à 22 et 25 cm. C’est le cas pour
Mg et Na prélevés «S» dans les colonnes de sable + argile, Na et Mg prélevé
par «P» dans les colonnes de sable et sable + argile et également pour Ca
prélevé par "F" dans les colonnes de sable.
• Une grande variabilité entre les flux à 22 cm et ceux à 25 cm, comme pour
Ca et Mg prélevé par «P» dans les colonnes de sable + argile.
Dans le sable, avec ’F’ et ’P’, on a le même profil pour les flux de sortie qu’avec
’S’ : une augmentation légère entre le 24ème et 35ème jours, une augmentation
brutale entre les 35ème et 36ème jours, puis de nouveau une augmentation légère
des flux.
Ces valeurs tendent à montrer que les échantillonneurs ’F’ et ’P’ ne permettent
pas d’obtenir de meilleurs résultats que la seringue classique, mais la variabilité
est globalement plus faible avec "S".
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Figure 4.12 : Flux cumulés de Ca, Mg et Na obtenus par ’F’ et ’P’ à partir du
jour 24 de l’expérience, dans les colonnes de sable et de sable + argile.
Éléments contaminants
La figure 4.13 présente les flux cumulés en As, Cr et Zn calculés à partir du jour
24 de l’expérience pour les échantillonneurs ’F’ et ’P’.
Comme nous l’avons vu avec les résultats de seringue, les flux dans la colonne
de sable et sable + argile sont différents. Dans les deux cas, le flux augmente
fortement au cours des 15 premiers jours de l’expérience pour les profondeurs 22
et 25 et pendant 22 jours à la sortie des colonnes.
On retrouve les mêmes types d’écart que ceux obtenus avec ’S’ sans que les
autres préleveurs ne permettent d’obtenir de meilleures performances.
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Figure 4.13 : Flux cumulés de As, Cr et Zn obtenus par ’F’ et ’P’ à partir du
jour 24 de l’expérience, dans les colonnes de sable et de sable + argile.
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4.2.4 Discussion
L’objectif principal de ce travail était de trouver une technique d’échantillonnage
qui soit en mesure d’évaluer le plus précisément possible les flux de divers élé-
ments dans le sol à différentes profondeurs par rapport au flux mesuré en bas
de la colonne. Afin d’identifier les différents paramètres qui peuvent être res-
ponsables de la composition de la solution et les variations de flux de l’eau, des
expériences en colonnes ont été réalisées avec un sable pur ou d’un mélange de
sable et de kaolinite, dopés sur les 20 premiers centimètres de la colonne de 1m
avec du chrome, de l’arsenic et de zinc. La solution de sol a été recueillie par dif-
férents échantillonneurs à différentes profondeurs et comparée aux résultats de la
sortie des colonnes. Ainsi, trois méthodes d’échantillonnage de la solution de sol
ont été utilisées : la seringue (’S’), le préleveur sous vide (’P’) et le flux dévié (’F’).
Fonctionnement général
Pour examiner l’effet des échantillonneurs sur la chimie de la solution, il est
important d’examiner si les conditions expérimentales sont constantes. Les so-
lutions prélevées en sortie de colonnes montrent une évolution temporelle de la
concentration des éléments majeurs (Ca, Mg et Na). Les flux cumulés montrent
une stabilisation du système après 20 jours d’expérimentation. Ces résultats sont
confirmés par l’ACP et nous pouvons donc supposer qu’après ce temps d’équili-
brage nécessaire au système pour une colonne de 1m avec une irrigation accélérée,
les conditions sont proches de l’état stationnaire, au moins pour les éléments ma-
jeurs.
Effet de la succion
Plusieurs auteurs suggèrent que la composition de l’eau peut être liée la succion
exercée (Gaudet et al., 1977). Les résultats obtenus lors de l’expérience en condi-
tions statiques montrent que pour As, Cr et Zn (éléments contaminants), des
concentrations des solutions collectées par ’S’ sont constantes pour une satura-
tion en eau entre 50 et 90%. Ceci indique que dans cette plage de saturation en
eau, la succion n’est pas responsable des variations de concentrations et que la
seringue connectée au Rhizon R© donnerait des résultats cohérents sur une gamme
importante de potentiel hydrique du sol. Aucun lien entre la teneur en eau et de
la composition ne peut être établie en dessous de cette saturation, car la seringue
n’a pas échantillonné cette eau.
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Lors de l’expérience statique, l’eau dans le substrat était immobile, ceci fournit
donc le temps nécessaire à l’accomplissement d’un équilibre entre la solution et
l’ensemble des pores du substrat, alors que ce n’est pas le cas lorsque l’eau est en
mouvement, comme indiqué par Gaudet et al. (1977). La variation des valeurs de
pic des concentrations à une profondeur différente pourrait être une conséquence
de cette absence d’équilibre dans les conditions d’écoulement.
Comparaison de méthodes
Afin de clarifier ce point et dans l’hypothèse d’une influence de la succion sur la
chimie de la solution du sol, nous avons développé deux types d’échantillonneurs :
le préleveur sous vide ’P’ et le flux dévié ’F’. La solution de sol a été recueillie
par ces différents échantillonneurs et comparée à celle en sortie des colonnes pour
chaque préleveur. Cette comparaison a été effectuée a partir du 24ème jour de
l’expérience, soit quand une stabilité des flux a été constatée. Pour les éléments
majeurs dans les colonnes de sable, ’S’ fournit un flux à 22 et 25 cm similaire à
celui obtenu à la sortie. Alors que ’P’ et ’F’ donnent des flux différents entre la
sortie et 22 et 25 cm. ’F’ et ’P’ donnent généralement des flux en sortie inférieurs
à ceux obtenus à 22 et 25 cm, ce qui n’est pas logique parce que le sol ne contient
pas ces éléments. On a la même tendance dans les colonnes de sable + argile, sauf
à 22 cm.
Les préleveurs ’F’ et ’P’ ne sont pas en mesure de refléter les flux de As, Cr et Zn
dans les colonnes d’argile. Le préleveur ’P’ permet d’obtenir des profils similaires
à ceux obtenus avec la seringue, mais avec des différences significatives entre les
profondeurs. Le préleveur ’F’ donne systématiquement un flux de sortie inférieur
à ceux obtenus à 22 et 25 cm. Cela peut être dû au fait que l’écoulement est
transmis de manière plus lente.
D’un point de vue des concentrations on note que pour Ca, les flux entre ’S’
et ’P’ sont similaires, sauf en sortie de colonne ou la concentration de la solution
prélevée avec ’P’ est plus concentrée que celle de ’S’. Pour Mg, on a ’P’ ≤ ’S’
= ’F’. Pour Na, on a ’P’≥ ’F’ > ’S’, pour Zn on a ’P’ ∼= ’S’ ≤ ’F’. Pour As et
Cr les concentrations sont similaires entre les différents préleveurs sauf à 22 cm.
Comme une eau fortement retenue peut potentiellement être en contact avec les
particules du substrat de manière plus prolongée que l’eau gravitaire, et que dans
des conditions naturelles, plus l’eau a un temps de séjour prolongé plus elle est
minéralisée, il pourrait être possible de discriminer une eau fortement retenue
d’une eau gravitaire.
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Même si l’échantillonneur seringue permet d’obtenir une variabilité plus faible
des mesures, et semble fonctionner dans le système sable, l’erreur sur l’estimation
du flux peut encore atteindre un facteur de 1,5 à 3 par rapport aux flux sor-
tant. Ainsi, les différents échantillonneurs utilisés ne semblent pas être en mesure
d’estimer précisément le flux de soluté vers les eaux souterraines. Un lysimètre
maintenu en permanence à une succion proche de celle existant dans le sol tel
qu’il est utilisé ici ou par d’autres auteurs (Kosugi et Katsuyama, 2004; Kowalik,
2006), semble donc être le meilleur moyen d’obtenir des flux corrects.
Estimation des flux
Les flux cumulés obtenus avec ’S’ à différentes profondeurs et après une période
de stabilisation ont été comparés au flux en sortie de la colonne. Il semble que,
dans le sable, et pour les éléments contaminants (As, Cr, et Zn), la seringue four-
nit des estimations correctes des concentrations car les flux calculés pour 22 et
25 cm étaient similaires à ceux mesurés en sortie de colonnes. En revanche, dans
la colonne de sable + argile, nous avons obtenu des flux différents entre 22 et 25
cm. Les flux en sortie sont inférieurs à ceux obtenus à 22 et 25 cm ce qui pourrait
s’expliquer par une immobilisation des éléments par l’argile.
Il est à noter que pendant les 24 premiers jours, les flux varient significativement
pour les différentes profondeurs et en sortie. Un temps d’équilibrage important
est donc nécessaire avant toute estimation du flux. Ce temps correspond ici à
un équivalent d’environ 500 mm d’eau infiltrée. Ce temps correspond également
au temps pour lequel le taux d’irrigation a été diminué de manière significative
(1 arrosage tous les 8 jours). Par conséquent, les différences entre l’entrée et la
sortie observée au cours de la première phase pourraient aussi être liés à l’effet
de l’ écoulement rapide.
Pour les éléments contaminants, ajoutés sous forme solide dans les 20 premiers
centimètres du substrat, l’estimation des flux avec les Rhizons R© a montré un
écart significatif avec la mesure en bas de colonne pour As et Zn. Cela peut s’ex-
pliquer en partie par les valeurs maximales de concentration. En effet, en raison
de l’écoulement rapide pendant un court laps de temps, et malgré un échantillon-
nage de la solution juste après les arrosages, il est apparu que les valeurs de pics
de concentrations n’ont pas pu être échantillonnés avec précision par la seringue.
Comme cela est représenté par Bloem et al. (2009),dans le sol sans fissures ou
d’autres causes évidentes d’écoulement préférentiel, la distribution spatiale du
drainage et le transport de soluté indique nettement un écoulement non-uniforme
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dans le sol. Ainsi, les différences observées entre 22 et 25 cm peuvent être expli-
quées par un écoulement non uniforme dans la colonne.
Ce phénomène a été montré par McGuire et Lowery (1994). L’eau prélevée par
des échantillonneurs ne correspond pas exactement à celle se déplaçant dans le
sol. La concentration doit être corrigée à l’aide des flux d’eau instantanés pour
obtenir des flux représentatifs. Dans ces conditions, l’estimation du flux donne
une marge d’erreur supérieure à un facteur de deux dans nos expériences. Ces
différences entre les échantillonnages à 22 et 25 cm et les flux en sortie, même si
elles sont importantes, apparaissent beaucoup plus faibles que celle se produisant
dans des conditions de terrain (Stutter et al., 2005).
Dans les colonnes de sable + argile, il est difficile de comparer les flux à 22-
25 cm de profondeur avec ceux obtenus en sortie car les phénomènes de sorp-
tion/désorption sur l’argile sous la zone polluée peuvent se produirent. L’adsorp-
tion est particulièrement importante pour Mg et As, ce qui conduit à une variation
de flux supérieure à un facteur 5.
En raison de cette adsorption, il n’a pas été possible de déterminer si l’échan-
tillonneur joue aucun rôle sur la chimie en solution dans ce type de milieu .
On constate également une différence entre les colonnes de sable + argile et les
colonnes de sable. Le chrome présente une concentration maximale dans le profil
plus faible dans les colonnes de sable que dans celles d’argile. Il en est de même
pour l’arsenic. Ceci peut être du à deux phénomènes :
• Les argiles présentent une capacité de rétention en eau plus importante
que le sable seul, on peut donc penser que le temps de contact entre le
substrat et la solution est plus important dans le cas des colonnes d’argile.
Un temps de contact prolongé peut entrainer une dissolution plus poussée
des minéraux.
• Cela pourrait aussi être lié au fait que les pics de concentration ne peuvent
être échantillonnés avec précision dans des colonnes de sable. En effet, l’eau
peut s’écouler plus lentement dans les colonnes de sable + argile et donc la
composition de l’eau prélevée pourrait être plus proche de celle en mouve-
ment.
D’un point de vue général, nos résultats soulignent la nécessité de l’utilisation
de lysimètres, ce qui a déjà été conseillé dans de nombreux articles.
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Toutefois, si l’on admet une erreur d’un facteur deux, l’échantillonneur à l’aide de
seringues peut fournir des estimations de flux d’éléments. D’autres échantillon-
neurs avec une succion contrôlée ou à flux contrôlé ne permettent pas d’obtenir
de meilleurs résultats.
Cette étude a également permis une meilleure compréhension de l’effet de la sa-
turation en eau sur la chimie de la solution, il semble que l’échantillonneur lui
même n’induise pas de biais lié à la teneur en eau. Cependant, quand une partie
de l’eau s’écoule rapidement, il est assez difficile de prélever cette eau et le prélève-
ment est constitué d’un mélange indéfini entre l’eau qui coule rapidement et celle
qui s’écoule plus lentement. Ceci peut justifier des différences de compositions
significatives entre les substrats de sable et sable + argile.
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4.3 Comparaison des tests de lixiviation multi-
échelles saturées et non saturées
4.3.1 Introduction
Les essais de lixiviation sont utilisés pour estimer les flux de soluté et faciliter
l’évaluation de l’impact à long terme d’une pollution sur le transfert sol-eaux
souterraines (Krüger et al., 2012).
Les essais de lixiviation sont largement utilisés dans le domaine de la gestion des
déchets, mais il n’y a pas de normalisation pour les sols pollués en France. Le test
de lixiviation le plus couramment utilisé en France est l’essai de lixiviation en
batch avec différents ratios liquide/solide, et plus récemment les essais en colonne
à percolation ascendante (Barna et al., 2007; Chai et al., 2009; Geibe et al., 2006;
Grathwohl, 2003; Hartley et al., 2004; Kalbe et al., 2008; Krüger et al., 2012).
L’essai en batch (ISO/TS 21268-1 :2007) est réalisée par simple mélange du sol
avec un extractant (CaCl2 0,001 M). Le test fournit des informations utiles sur
la masse cumulée de soluté qui peut être mobilisée à partir du déchet ou du sol,
il ne décrit pas le terme source lui-même, parce que c’est un essai statique qui
ne tient pas compte de l’écoulement de l’eau (Guyonnet et al., 2008). L’influence
de la cinétique de la réaction ne peut pas être mesurée, car le test est limité à 24
heures et que le test est réalisé dans des conditions saturées.
La colonne à percolation ascendante (NF CEN/TS 14405 2005), est généralement
considérée comme plus représentative des conditions naturelles. Ce test consiste
à faire percoler un extractant à travers une colonne d’environ 30 cm de sol, à
une certaine vitesse (vitesse de sortie imposée par la norme) et à mesurer les
changements de concentrations dans l’eau recueillies en sortie de colonne. Ces
colonnes sont également utiles pour tester des traitements d’immobilisation des
ETs (Brown et al., 2005; Hartley et al., 2004; Roussat et al., 2008).
La colonne de laboratoire non-saturée que nous avons mise au point, et testée
dans la section précédente, peut permettre de simuler les conditions naturelles.
Dans cette partie, nous comparons donc le comportement à la lixiviation des deux
substrats dans la colonne de sol non saturé avec les tests normalisés.
Généralement, dans les différents tests de lixiviation (percolation et batch) dif-
férents volumes d’eau sont mis en contact avec les matières solides pour des
intervalles de temps différents. Jusqu’à présent les concentrations étaient tracées
en fonction du temps mais pour rendre possible une comparaison entre des ex-
périences de tailles différentes Grathwohl et Susset (2009) ont proposé le ratio
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liquide/solide (L/S). Cela facilite la comparaison des données à partir de diffé-
rents types de tests de lixiviation (par exemple essais en batch et colonne) et
des tests à différentes échelles (colonnes de dimensions différentes, y compris ly-
simètres).
L’objectif principal de cette étude est de savoir quel est le type d’expérience qui
permet d’estimer de manière fiable un flux de soluté à long-terme. C’est pourquoi
nous étudions la lixiviation des ETs dans différentes conditions d’expériences : un
essai en batch saturé, un essai en colonne à percolation ascendante saturée (30
cm) et un essai en colonne de laboratoire non-saturée (1 m). Pour cela, nous com-
parons les concentrations cumulées libérées par le solide (mgkg−1) en As, Cr et
Zn percolant au traves de la colonne non-saturée, avec les concentrations obtenus
en batch et les concentrations cumulées obtenues en colonnes ascendantes.
4.3.2 Dispositif expérimental
Pour cette étude, nous avons utilisé les substrats artificiels (section 3.1.1, page
61) et les cendres (section 3.1.2, page 62) de centrales thermiques, sur lesquels
les trois techniques de lixiviation ont été appliquées. Nous avons également inclu
dans cette étude, les sols de sites miniers pollués : Jales et Saint laurent le minier.
4.3.2.1 Extraction en batch
Pour les essais en batch, les substrats secs, tamisés à 2 mm ont été mis en contact
avec une solution de CaCl2 (0.001 M) dans un réacteur fermé et pour des ratios
L/S de 2, 5 et 10 l kg−1. Le réacteur a ensuite été agité pendant 24 heures, en
utilisant une table d’agitation. Pour chacun de ces essais, trois répétitions ont été
systématiquement effectuées. Ensuite, le contenu du batch a été centrifugé à 3000
tours par minutes pendant 20 minutes, filtré à 0,45 µm et préparé pour l’analyse
chimique (tableau 4.3).
Afin d’identifier le comportement temporel du substrat artificiel, des batch de
substrat artificiel ont été stabilisés pendant un mois à 60% de la capacité de ré-
tention en eau du sol et à température ambiante, séchés, puis une extraction a
été réalisée. Pour les cendres, la même expérience a été réalisée.
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Tableau 4.3 : Essais en batch
L/S ratio 2, 5 or 10 l kg−1 matière séche
Masse échantillon 5g
Extractant CaCl2 0.001 M
Agitation 24h, température ambiante
Filtration Centrifugation 3000 rpm, filtre cellulose 0.45 µm
Norme Modifiée ISO/TS 21268-1
4.3.2.2 Extraction en colonne à percolation ascendante (CPA)
Des colonnes à percolation ascendante ont été réalisées dans des tubes PVC de
30 cm de hauteur et 5 cm de diamètre extérieur. Les colonnes ont été remplies
avec les substrats secs et ont été compactées selon la norme NF CEN / TS 14405
(tableau 4.4). Des couches de 1-2 cm d’épaisseur de sable (quartz) ont été ajou-
tées en fond et en haut de colonne, comme indiqué dans la norme. Au début des
essais, les colonnes ont été rapidement saturées avec de l’extractant (eau déminé-
ralisée ou solution de CaCl2 0,001 M) à l’aide d’une pompe péristaltique. Toutes
les expériences ont été réalisées en double ou en triple. Les percolats ont été re-
cueillis à chaque ratio L/S spécifique, en tenant compte de la quantité de percolat
requis pour les procédures analytiques. La période d’expérimentation totale est
d’environ 15 jours. Cet essai a été réalisé sur les substrats artificiels ainsi que sur
le substrat de cendres.
Tableau 4.4 : Essais colonne à percolation ascendante (CPA)
L/S ratio Augmente jusqu’à atteindre L/S : 10 l kg−1 matière sèche
Masse échantillon Environ 2kg
Diamètre colonne 0.056 m
Hauteur colonne 0.30 m
Débit en sortie 0.44 ml min−1, percolation ascendante
Extractant Eau déminéralisée et CaCl2 0.001 M
Norme NF CEN/TS 14405 (2005)
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4.3.2.3 Extraction en colonne non-saturée (CNS)
Colonnes de substrat artificiel :
Quatre colonnes de laboratoires non-saturées (section 3.3, page 69) ont été prépa-
rées : deux de sable de Fontainebleau pur et deux avec 95% de sable et de 5% de
kaolinite, surmontées de 20 cm de substrats artificiels contaminés (section 3.1.1,
page 61) (figure 4.14).
Colonnes de cendres :
Trois colonnes ont été préparées avec 80 cm de sol sableux non-remanié (figure
4.14). Des carottes de sol ont été prélevées à l’aide d’un carottier creux en acier,
de diamètre interne de 85 mm et 1080 mm de longueur. Les tubes PVC destiné à
recevoir le sol sont insérés à l’intérieur du carottier. Le carottier est ensuite inséré
dans le sol à l’aide d’un pénétromètre à environ 80 cm de profondeur. Le carottier
est retiré du sol, la carotte est transportée au laboratoire pour le montage. Les 20
cm supérieurs des colonnes ont été remplis de cendres sèches (section 3.1.2, page
62).
Colonnes de sol pollués : Jales et Saint Laurent le minier :
Afin de compléter cette étude, les colonnes témoins de l’expérience d’immobi-
lisation (chapitre suivant) ont été ajoutées aux résultats. Six colonnes ont été
construites et contiennent 60 cm de sable de Fontainebleau surmonté de 40 cm
de sol (Jales ou Saint-Laurent le minier, 4.15).
Les colonnes ont été stabilisées pendant un mois à 60% de la capacité de ré-
tention en eaux (CRE) du sol avec de l’eau distillée avant l’irrigation selon le
protocole décrit en Annexe E.
Un résumé des expériences menées est présenté dans le tableau 4.5 (page 108).
Irrigation-échantillonnage des solutions des colonnes CNS : Les co-
lonnes de substrat artificiel et de cendres ont été irriguées avec de l’eau du robinet
pendant 60 jours. Quatre périodes d’arrosage successives ont été appliquées : (1)
les colonnes de sol ont été arrosées avec 160 ml par 24 h en 4 jours (160 ml * 4
fois en 4 jours), (2) avec 160 ml par période de 48 h en 8 jours (160 ml * 4 fois
en 8 jours), (3) à 160 ml par 96 h à 16 jours (160 ml * 4 fois à 16 jours) ; (4) 160
ml par 192 h dans 32 jours (160 ml * 4 fois en jours).
Les colonnes de Jales et Saint-Laurent le Minier, ont été irriguées avec 160 ml
d’eau distillée, deux arrosages par semaine ont été pratiqués pendant 90 jours.
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Figure 4.14 : Colonne de laboratoire non-saturée pour les substrats artificiels et
les cendres.
Figure 4.15 : Colonne de laboratoires non-saturée pour les sols pollués (Jales et
Saint Laurent le minier).
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Les percolats ont été recueillis en sortie de colonne, le volume d’eau recueilli
a été mesuré lors de chaque prélèvement.
Les quantités d’éléments relarguées ont été calculées comme indiqué dans l’équa-
tion 4.1.
Cl = ΣV iCi
Msubstrat
(4.1)
Où Cl est la quantité d’élément cumulé lessivé (mg kg−1 échantillon sec), Vi
est le volume collecté en sortie de colonne (L), Ci est la concentration dans la
solution collectée (mg L−1) et Msubstrat est la masse du substrat artificiel ajouté
en haut de colonne (kg).
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4.3.3 Résultats
4.3.3.1 Evolution du pH en fonction du ratio L/S
Les valeurs de pH obtenues pour les différents tests de lixiviation sont présentées
sur la figure 4.16 en fonction du ratio L/S obtenu pour les trois types de substrats.
Le pH des cendres est d’environ 11,5 (1 :5 eau).
Pour le substrat "cendres", les essais de lixiviation en batch à saturation,
montrent que le pH est similaire à celui mesuré de 11,5 et qu’il n’y a pas de
variation significative avec le ratio L/S (de 2, 5 et 10 l kg−1).
Pour les CPA (les colonnes à percolation ascendante), on observe une augmen-
tation du pH en fonction du ratio L/S (de 0,1 à 5 l kg−1) ; le pH démarre à 9,5
avec un rapport de 0,1 l kg−1 pour atteindre 11,5 pour le ratio de 5 l kg−1.
Enfin pour les CNS (colonnes non-saturées), les pH sont très bas (de 4,5 jus-
qu’à un L/S de 0,015 l kg−1) en début d’experience et ont augmenté avec le ratio
L/S pour atteindre un pH de 8,5 avec un rapport L/S de 0,1 l kg−1.
Les différences de pH entre CPA, batch et CNS peuvent s’expliquer par la pré-
sence d’un sol acide non perturbé sous les cendres dans le cas de CNS.
Dans les substrats artificiels (sable et argile + sable, figure 4.16), les chan-
gements de pH en fonction du ratio L/S sont marginaux (moins de 1 unité de
pH).
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Figure 4.16 : pH en fonction du ratio L/S pour les colonnes non saturées (pour
les réplicats CNSa, CNSb, CNSc), les colonnes à percolation ascendantes CPA et
les batchs.
4.3.3.2 Lixiviation des éléments traces
Les concentrations relarguées en As, Cr et Zn sont tracées en fonction du ratio
L/S (Figures 4.17,4.18, 4.19, 4.20, 4.21).
Lixiviation de l’arsenic
Les courbes d’évolution de l’As en fonction du ratio L/S pour les trois échelles
d’étude sont présentées dans la figure 4.17.
Dans les cendres, les courbes d’évolution du relargage de l’As sont linéai-
ress’alignent selon des droites similaires entre les échelles d’étude. Ainsi la concen-
tration lessivée depuis le solide augmente avec le ratio L/S. Les batchs, les tests
CNS et CPA permettent d’obtenir des concentrations en As du même ordre de
grandeur pour un ratio L/S spécifique. Ainsi, la corrélation entre les différentes
échelles d’étude peut être considérée comme bonne. La quantité de As libéré aug-
mente avec le ratio L/S. Dans ce substrat, on constate que la variabilité entre les
différentes CNS est très faible.
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Pour les substrats artificiels (Figure 4.17), les concentrations en As sont plus
importantes que dans les cendres. Dans le substrat contenant de l’argile, on peut
voir que la quantité de As libérée par les essais en batchs est supérieure à celle
libérée par CPA d’un ordre de grandeur pour un même ratio L/S. De plus, la
quantité d’As libérée par CPA est supérieure à celle libérée par CNS. On peut
également constater que la concentration relarguée est plus faible dans le substrat
d’argile que dans le sable, cela peut être dû à la sorption de l’As sur l’argile. Dans
les sols artificiels, la concentration en As dans les batchs après 1 mois de stabili-
sation est inférieure à la limite de détection. Ceci suggère que le sable lui-même
joue un rôle d’immobilisation des éléments traces.
Figure 4.17 : As relargué en fonction du ratio L/S pour les colonnes non saturées
(pour les réplicats CNSa, CNSb, CNSc), les colonnes à percolation ascendantes
(CPA) et les batch, pour les cendres et les substrats artificiels. Les échelles sont en
log.
Pour le sol de Saint Laurent le minier, les concentrations en As sont
inférieures à la limite de détection, les résultats ne sont pas présentés.
La figure 4.18 présente les courbes d’évolution du relargage de l’As pour le sol
de Jales. On peut voir que la quantité libérée par les colonnes non-saturées (CNS)
augmente avec le ratio L/S, et atteint une concentration de 18± 2 µg kg−1 pour
un ratio de 0, 35l kg−1. Par simple extrapolation linéaire, on en déduit une valeur
de 0,26 mg kg−1 pour un ratio L/S de 5l kg−1. Les concentrations extrapolées
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depuis les expériences en batch sont donc 5 fois plus élevées que celles mesurées
à l’aide de CNS. Même si cette erreur est inférieure à 1 ordre de grandeur, elle
reste significative.
Figure 4.18 : As relargué en fonction du ratio L/S pour les colonnes non saturées
(pour les réplicats CNSa, CNSb, CNSc) et les batchs pour le sol de Jales.
Lixiviation du chrome
Les courbes d’évolution de Cr en fonction du ratio L/S pour les trois échelles
d’étude sont présentées dans la figure 4.19. Pour les sols pollués, Jales et Saint-
Laurent le Minier, la concentration en Cr est en dessous de la limite de quan-
tification, les résultats ne sont donc pas présentés. Pour Cr, on constate que la
variabilité entre les différentes CNS est très faible, autant pour le substrat des
cendres que pour le substrat artificiel.
Dans les cendres (Figure 4.19), les courbes d’évolution de la libération du Cr
ne sont pas corrélées entre les différentes échelles de l’étude. On peut voir que les
expériences dans des conditions saturées (batch et CPA) donnent des concentra-
tions beaucoup plus élevées que les expériences en conditions non-saturées (CNS).
Pour les substrats artificiels (figure 4.19), la quantité de Cr lixivié pour les
colonnes CNS augmente rapidement d’un L/S de 0,1 jusqu’à un L/S de 1 l kg−1,
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puis se stabilise au-delà. Dans CPA, on constate également une augmentation
(plus faible) de la concentration avec le ratio L/S (de 0,1 à 0,15 l kg−1) mais
la stabilisation est atteinte pour un ratio L/S plus faible (environ 0.5 l kg−1)
et les concentrations relarguées sont plus élevées. De plus, les essais en batch
fournissent des concentrations nettement plus élevées, contrairement à ce qu’ont
constaté Kalbe et al. (2008) pour Cr. Or, dans les sols artificiels, Cr a été ajouté
principalement sous forme de CrV I , qui est très soluble à tous les pH. Cette dif-
férence de concentration, ne peut donc pas être expliquée par le pH.
Les courbes d’évolution des concentrations en solution obtenues dans différentes
expériences confirment que les différentes échelles d’expérience ne sont pas corré-
lées de manière simple.
Figure 4.19 : Cr relargué en fonction du ratio L/S pour les colonnes non saturées
(pour les réplicats CNSa, CNSb, CNSc), les colonnes à percolation ascendantes
CPA et les batchs.
Lixiviation du zinc
Les courbes d’évolution de Zn en fonction du ratio L/S pour les trois échelles
d’étude sont présentées dans les figures 4.20 et 4.21.
Dans les substrats "cendres" (figure 4.20 gauche), on constate une augmenta-
tion linéaire des concentrations en fonction du ratio L/S. Malgré des différences
pour certains ratios L/S, les valeurs de concentrations en Zn lixiviées sont assez
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similaires entre CPA et batch. Pour un rapport L/S de 0,1 l kg−1, 0,11 mg kg−1
de Zn a été libéré de CNSb et CNSc et 0,02 mg kg−1 par CNSa, tandis que 0,014
mg kg−1 ont été libérés par la CPA. Ainsi, pour le même rapport L/S, CNS ex-
trait 10 fois plus de Zn de CPA. Cette différences importante entre deux colonnes
CNS et le fait que celles-ci relarguent plus que les CPA pourrait provenir de la
libération de Zn par le sol présent sous les cendres en CNS. Dans CNS, on peut
également constater, que la quantité de Zn relarguée augmente avec le ratio L/S
et se stabilise jusqu’à atteindre un équilibre pour des ratios L/S faibles (< 0,1
l kg−1). L’existence d’un plateau peut s’expliquer par une sorption de zinc avec
l’augmentation du pH (le pH en CNS est d’environ 8,5, tandis qu’il est de 11,5
en batch et CPA) (McBride et Blasiak, 1979; Pardo et Guadalix, 1996; Shuman,
1975).
Dans les substrats artificiels (4.20 droite), pour de faibles ratios L/S, la quan-
tité de Zn lixiviée augmente avec le ratio L/S. Au-delà d’un ratio L/S de 0,2 l kg−1
dans la CNS et CPA, la concentration lixiviée se stabilise, mais pour des niveaux
de concentrations différents de deux ordres de grandeurs. Le relargage du Zn pour
de faibles ratios L/S est contrôlé par des mécanismes de dissolution. Une fois le
Zn éliminé de la surface des particules de sol, le relargage est régi par de la diffu-
sion en raison d’un gradient de concentration (Al-Abed et al., 2008; Barna et al.,
2007; Voegelin et al., 2003). L’équilibre du profil de lixiviation pour des ratios
L/S élevés peut-être attribué à la réduction de la mobilité du Zn. Ce phénomène
a été constaté pour toutes les expériences, mais à différents niveaux de concen-
trations pour un même ratio L/S. CNS fourni des concentrations plus faibles que
CPA et encore plus faible que celles obtenues en batch. Cela peut être dû à une
adsorption dans la colonne non-saturée bien que le pH soit le même pour les deux
types d’expérience.
Les concentrations en Zn dans les batch après 1 mois de stabilisation sont simi-
laires aux valeurs du plateau obtenu en CNS. Ceci suggère que le sable lui-même
joue un rôle dans l’immobilisation des ETs.
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Figure 4.20 : Zn relargué en fonction du ratio L/S pour les colonnes non saturées
(pour les réplicats CNSa, CNSb, CNSc), les colonnes à percolation ascendantes
CPA et les batchs.
Pour le sol de Jales (Figure 4.21 gauche) on peut voir que la quantité de
Zn relargué par les CNS augmente avec le ratio L/S. A partir d’un ratio de 0,24
l kg−1 la quantité lixiviée tend à se stabiliser et a atteindre une concentration
totale relarguée de 9, 5±1, 5 mg kg−1 pour un ratio L/S de 0, 35 l kg−1. Les essais
en batchs réalisés pour un ratio L/S de 5 atteignent une concentration moyenne
de 104 mg kg−1. La figure 4.21 met en évidence qu’une extrapolation linéaire des
concentrations obtenues en batch semble donner des concentrations similaires à
celles obtenues avec les CNS. Cependant, cette extrapolation est sujette à caution
car il n’y qu’une valeur de L/S pour les batch.
Pour le sol de Saint Laurent le minier (Figure 4.21), la teneur totale en Zinc
est largement supérieure (140000 mg kg−1) à celle du sol de Jales (204 mg kg−1),
pourtant les quantités relarguées par les CNS sont similaires : 9, 23± 2 mg kg−1
pour un ratio L/S de 0,26. Les essais en batch réalisés pour un ratio L/S de 5
atteignent une concentration moyenne de 89 mg kg−1. De même que pour Jales,
on a un alignement approximatif entre CNS et batch.
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Figure 4.21 : Zn relargué en fonction du ratio L/S pour les colonnes non saturées
(pour les réplicats CNSa, CNSb, CNSc) et les batchs pour les sols pollués.
4.3.4 Discussion
Nous avons comparé les résultats obtenus lors des trois essais de lixiviation (batch,
colonne ascendante et colonne non-saturée) à travers les concentrations en élé-
ments traces pour différents ratio L/S.
Ces trois systèmes sont très différents, de par leurs structures et leurs modes
d’irrigation ou d’extraction. Les essais d’extraction en batch sont supposés être
à l’équilibre. Les batch sont réalisés en système agité ou toutes les surfaces des
particules de sol sont en suspension et exposées à l’agent d’extraction.
Dans les essais en colonnes non-saturées (CNS), les échantillons utilisés sont des
systèmes structurés. En raison de la structure du sol et de l’état non saturé, seule
une fraction de la surface totale des particules est en contact avec la solution.
Dans les colonnes à percolation ascendante (CPA), la solution s’écoule de ma-
nière ascendante et en continu à travers le sol et la durée de l’expérience est de 15
jours pour atteindre un ratio L/S de 10. En colonnes non-saturées, le temps de
passage dans la colonne est plus long que dans les colonnes ascendantes et varie
en fonction de la fréquence de l’irrigation. En outre, le contact entre l’eau et des
agrégats n’est pas aussi homogène que dans la colonne ascendante en raison de
la présence d’air.
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Comportement des substrats à la lixiviation
Pour les cendres, nous avons pu constater que la libération de As augmente
presque linéairement avec le ratio L/S. De plus, il existe une bonne corrélation
entre les différents types d’expériences. Ceci a également été constaté par Al-Abed
et al. (2008). Cette corrélation montre une relation linéaire entre la concentration
en As libéré et le ratio L/S. De plus, cette augmentation linéaire de la quantité
de As libérée jusqu’à un ratio L/S de 10 l kg−1 laisse penser qu’une dissolution de
surface lente est le mécanisme dominant pour la lixiviation de l’As. En effet, ce
mécanisme permet d’avoir un relargage constant pour des variations importantes
de ratio L/S.
Dans le cas de Zn, la concentration dans les cendres est faible. Les valeurs les plus
élevées (pour une ratio L/S de 0,2 L kg−1) ont été observées en CNS. L’hypothèse
est que la libération de Zn semble provenir du zinc dans le sol naturel sous les
cendres. La libération du Zn augmente puis se stabilise à des valeurs d’équilibre
pour des ratios L/S faibles. L’existence d’un plateau peut s’expliquer par deux
hypothèses : le plateau peut provenir de (i) la faible dissolution du Zn, ou (ii) la
sorption du Zn avec l’augmentation du pH (le pH dans la colonne non saturée est
d’environ 8,5, tandis qu’il est d’environ 11,5 en batch et en colonnes de ascen-
dantes). En effet, la sorption du Zn augmente lorsque le pH augmente (McBride
et Blasiak, 1979; Pardo et Guadalix, 1996; Shuman, 1977).
Pour ces deux éléments, on constate une bonne corrélation entre les échelles d’ob-
servation. Ill existe ainsi une augmentation linéaire de la concentration lixiviée
avec le ratio L/S quelle que soit la technique utilisée. Dans ce cas, la notion
de rapport L/S est utile et les résultats obtenus avec une échelle peuvent être
extrapolé à une autre. Cette même tendance a également été observée pour les
anions par Grathwohl et Susset (2009) et Guyonnet et al. (2008). Comme la du-
rée des expériences était très différentes (de 1 à 60 jours) et que les quantités
de As et Zn libérées sont similaires pour toutes les expériences, semble qu’il n’y
ait pas de phénomène cinétique lors de la dissolution de As et Zn dans les cendres.
Dans les cendres, Cr se comporte différemment de As et Zn. Les différentes échelles
ne sont pas corrélées entre elles et pour un même ratio L/S les concentrations
sont plus importantes dans les essais en conditions saturées (batch et CPA) qu’en
condition non-saturée (CNS). Or, nous avons signalé que le pH en sortie des
CNS était très inférieur à celui des batch et CPA (>10,5). Ces derniers pouvant
conduire à une mobilité accrue du Cr(III) sous forme d’hydroxyde.
Pour utiliser les données afin d’extrapoler les flux pour différents L/S, une analyse
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détaillée en fonction du pH au cours du temps est nécessaire pour faire une quel-
conque prédiction. Dans CPA, le pH est assez constant au cours de l’expérience,
mais il n’y a qu’une faible tendance et non une tendance passant par l’origine
comme pour l’exemple de l’As. Les résultats suggèrent que les concentrations
diminuent progressivement dans CPA. Cependant, une fois que le métal est éli-
miné de la surface, sa libération est régie par une diffusion due à un gradient de
concentration (Chai et al. (2009)). Dans ce cas, le flux libéré dépend du L/S mais
également de la cinétique de la réaction. Ainsi, les résultats obtenus pour un ratio
L/S ne peuvent pas être facilement extrapolés pour d’autre rapport L/S (Chai
et al., 2009; Grathwohl et Susset, 2009) et a fortiori à des conditions non-saturées.
En ce qui concerne les substrats artificiels, les expériences (batch, CPA et
CNS) ne sont pas corrélées pour Cr et Zn : la libération est essentiellement indé-
pendante de la valeur du ratio L/S et la concentration peut atteindre un plateau.
Dans ce substrat les quantités extraites par les batch et CPA sont relativement
constantes en fonction du L/S quelque soit l’élément. En CNS le Zn atteint un
plateau pour des valeurs faibles de L/S (0,6 L kg−1), ce qui peut être attribué
à la diminution de la disponibilité du Zn suite à sa solubilisation. Ce phéno-
mène a été constaté pour toutes les expériences mais avec différents niveaux de
concentrations pour le même ratio L/S. Pour un même ratio L/S, les colonnes
non-saturées donnent des concentrations inférieures à celles obtenus en CPA, et
largement inférieures à celles des batch. Cela peut être dû à une adsorption dans
la partie inférieure CNS (sable ou sable + argile).
Le cas de As est un mélange entre une tendance linéaire et un plateau. Ceci peut
être dû à la faible solubilité de As2S2 qui permet une libération lente de As dans
la solution.
Le substrat artificiel a été construit pour deux raisons : (i) pour atteindre des
valeurs connues de solubilité, et (ii) pour représenter les sols artificiels contenant
des déchets solides mélangés lors de la gestion d’un site. Le premier point n’a
jamais été atteint, car le mélange de ces minéraux conduit à des valeurs qui dif-
fèrent de plus d’un ordre de grandeur de la solubilité théorique. Par conséquent,
la solubilité d’un minéral pur ne peut pas être utilisée comme une indication de
la solubilité dans un mélange. Dans ce substrat, nous avons également effectué
des extractions en batch à deux moments : juste après le mélange des minéraux
au sable et sable + argile, et après un temps de stabilisation d’un mois à 60%
de la capacité de rétention en eau. Les différences entre les résultats sont de plu-
119
4. ESTIMATION DES FLUX D’ÉLÉMENTS TRACES EN ZONE NON SATURÉE
sieurs ordres de grandeur pour certains métaux (Batch > CPA > CNS). Cela
signifie que quand les sols artificiels sont mélangés, un batch unique effectué juste
après le mélange, ne donnera pas de résultats fiables. Toutefois, les batch après
la stabilisation semblent aussi donner des résultats erronés, la concentration était
beaucoup plus faible que dans les autres techniques, y compris en CNS. Il est pos-
sible qu’après une longue stabilisation de nouveaux processus de minéralisation
se produisent, qui peuvent ne pas se produire dans la colonne soumise à un écou-
lement d’eau. Ce comportement souligne la difficulté d’avoir des résultats fiables
à partir d’expérience en batch, parce que les batch ne mettent pas en évidence
des phénomènes de maturation (stabilisation) du substrat.
Comme l’ont montré les batch stabilisés, les quantités extraites peuvent varier
sur plusieurs ordres de grandeur, en fonction du temps de contact entre le sub-
strat et la solution lixiviante avant extraction. Il s’agit généralement d’un effet
cinétique qui est influencé par la valeur de la teneur en eau. Dans ce type de sol,
il devient évident que les percolats des colonnes seront différents en fonction du
temps entre les intervalles d’irrigation. Nous ne savons pas dans quelle mesure
ce phénomène de maturation du substrat peut s’appliquer sur des sols naturels,
mais dans les cas où les essais en batch donnent des résultats différents avec ou
sans stabilisation, cela peut mettre en évidence l’incapacité des essais en batch à
estimer des flux naturels.
En ce qui concerne le sol de Jales, on peut noter que la libération de As aug-
mente avec le ratio L/S. Cette corrélation montre une relation linéaire entre la
concentration en As libéré et le ratio L/S. Ce qui laisse penser à une cinétique de
dissolution lente du minéral contenant l’As, comme pour les cendres.
En revanche pour le Zn, autant dans le sol de Jales que dans celui de Saint-
Laurent le minier, la libération n’est pas linéaire, et les CNS semblent atteindre
un plateau. Comme pour le substrat artificiel, ce plateau, atteint à des valeurs
faibles de L/S, peut être attribué à la diminution de la disponibilité du Zn après
une période de solubilisation.
Comparaison des méthodes de lixiviation
Lorsque les éléments ne sont pas réactifs (As et Zn dans les cendres), les différentes
échelles sont corrélées. En revanche, en présence d’une cinétique réactionnelle (Cr
et Zn en substrat artificiel), les différentes échelles ne sont pas corrélées et ont
différents niveaux de concentration pouvant atteindre plusieurs ordres de gran-
deur.
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D’une manière générale, les expériences en conditions saturées donnent des concen-
trations plus élevées qu’en condition non-saturée. Les différents niveaux de concen-
tration des tests de lixiviation sont probablement liés aux mécanismes et au temps
de contact entre les phases liquide et solide. En effet, en milieu dispersé (batch)
le sol est soumis à des contraintes qui peuvent engendrer des désagrégations par-
ticulaires tandis que pour la percolation les agrégats sont conservés. Les essais
en batch apparaissent donc peu adaptés à l’étude du sol in − situ puisqu’il en-
gendrent des modifications plus complexes du système solide/liquide étudié par
rapport à la percolation. En conclusion, les essais de lixiviation pour étudier le sol
doivent se faire par des contacts solide/liquide de type percolation, pour limiter
les conséquences de l’agitation externe sur l’intégrité structurale du sol.
Il est également clair que les expériences en conditions saturées mettent en contact
le sol avec une grande quantité d’eau, contrairement aux expériences en condi-
tions non-saturées. Dans ces conditions de saturation, toutes les particules du sol
sont en contact avec la solution lixiviante. Les réactions de dissolution cinétique
des minéraux sont favorisées. Cela explique pourquoi il n’y a pas de corrélation
entre des échelles qui ont été menées avec différents temps de contact.
De plus, nous avons pu noter que les essais en batch avec un mois de stabi-
lisation permettaient d’obtenir des valeurs de concentrations proches de celles
obtenues au niveau du plateau des colonnes non-saturées. Cela confirme que la
colonne non-saturée est en mesure de mettre en évidence des phénomènes du à la
maturation du substrats. Ainsi, les colonnes non-saturées permettent de simuler
des scénario de lixiviation a long-terme.
Cette caractéristique sera particulièrement utile lors d’expérience nécessitant une
compréhension des mécanismes de dissolution ou de sorption, telles que des ex-
périences d’immobilisation des éléments traces.
Comme la colonne de laboratoire non-saturée est le système supposé être le plus
proche des conditions réelles, nous comparerons les résultats des batchs et des
colonnes ascendantes par rapport à la colonne non-saturée. Sur la base de nos
résultats, les essais en batch donnent des valeurs très variables, et surestiment
souvent les teneurs en éléments libérés par le sol par rapport à la colonne non-
saturée. Nous avons trouvé que l’erreur fournie par les batch est de un à trois
ordres de grandeur par rapport à la colonne non-saturée (Figure 4.22). La colonne
à percolation ascendante permet d’identifier une corrélation entre la concentra-
tion et le ratio de L/S (exemple de As dans les cendres (Figure 4.17)). Donc,
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si les batchs sont combinés avec la colonne à percolation ascendante, et qu’une
corrélation significative existe, l’erreur peut être réduite à un ordre de grandeur
par rapport à la colonne non-saturée (exemple de Zn en cendres (Figure 4.20)).
En présence d’un plateau, nos exemples montrent que la valeur du plateau peut
permettre une estimation du flux avec une erreur d’un ordre de grandeur (Zn
dans les sols artificiels par rapport à la colonne non-saturée (Figure 4.20)). Si
un élément est affecté par des réactions d’oxydo-réduction, comme c’est le cas
pour Cr dans les cendres, il sera alors nécessaire de tester les batchs et la colonne
ascendante dans des conditions de pH et redox variables.
Comme il a été démontré dans d’autres études sur les HAP (Voegelin et al.,
2003) et sur des ETs (Chai et al., 2009; Grathwohl et Susset, 2009; Guyonnet
et al., 2008), le ratio L/S fournit un bon moyen d’extrapolation entre différentes
échelles pour le cas d’éléments faiblement concentrés et dits "non réactifs", c’est à
dire qu’ils sont affectés par des réactions à l’équilibres dans toutes les conditions
ou ayant un Kd (coefficients de partage Solide/Liquide) élevé, comme c’est le cas
pour As dans certains sols. Lorsque les concentrations sont tracées en fonction du
ratio L/S, les courbes concordent raisonnablement, si bien que le ratio L/S peut
être utilisé pour fournir des concentrations lixiviables pour d’autres scénarios de
lixiviation. En revanche, pour les constituants dits "réactifs", dont la teneur dans
l’eau est dépendante d’autres paramètres (cinétique, effet du pH ou du redox),
le ratio L/S ne fournit pas un moyen d’extrapolation. Cela s’est avéré être le cas
pour Cr, dont le comportement dépend des réactions d’oxydo-réduction.
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Modélisation géochimique de la
lixiviation des cendres
5.1 Introduction
Le principal défi de l’étude des flux de soluté est la prévision du comportement
à long terme des ETs, qui est habituellement décrite à l’aide un modèle de lixi-
viation. Face à ce défi de modélisation, l’extrapolation à des échelles de temps et
d’espaces différents, constitue une difficulté majeure. En d’autres termes il s’agit
de prendre en compte les phénomènes physico-chimiques appropriés à différents
niveaux afin d’interpréter correctement les données expérimentales.
Comme nous avons pu le voir dans le chapitre précèdent, la durée des tests de
lixiviation en laboratoire en batch et en colonne, varie de 24h à 2 ou 3 mois.
Le système solide/liquide est parfois considéré comme régi par des réactions chi-
miques instantanées (ou équilibrées en 24h). Cependant des systèmes caractérisés
par des réactions lentes sont évolutifs, donc la prévision à long-terme doit tenir
compte du vieillissement du substrat.
Les objectifs de ce chapitre sont les suivants : (1) développer un outil de mo-
délisation appliqué au substrat des cendres de centrales thermiques à charbon ;
(2) quantifier les différents procédés chimiques et de transport à des échelles de
temps et d’espaces différents ; (3) afin d’identifier les mécanismes qui contrôlent
la libération d’ETs. Les cendres ont été choisies elles constituent le milieu le plus
homogène et qu’il n’y a pas de processus de maturation.
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5.2 Matériel et méthodes
La modélisation a été réalisée sur la base des expériences en batch et en colonnes
de percolation ascendantes sur le substrat de cendres, comme décrit dans le cha-
pitre 4 (section 4.3.2, page 102).
La modélisation des résultats expérimentaux obtenus en batch a été réalisée avec
le model géochimique PhreeqC (v2.10). La modélisation des résultats obtenus en
colonnes de percolation a été réalisée avec le model de transport réactif PHT3D.
La base de donnée MINTEQ V4 a été utilisée et complétée de certaines cinétiques.
5.3 Résultats et discussion
Les résultats expérimentaux ont été utilisés dans l’étape de modélisation afin de
déterminer les principaux paramètres physiques et chimiques, et ainsi expliquer
le comportement à la lixiviation du substrat de cendres.
Dans la première étape de la démarche de modélisation du modèle minéralogique
prend en compte les phases de dissolution relativement rapidement (batch). Une
deuxième étape de modélisation tiendra compte des résultats obtenus en colonnes
de percolations incluant des mécanismes de dissolution plus lents.
5.3.1 Caractérisation des cendres
La composition élémentaire des cendres étudiées est résumée dans le tableau 5.1.
Parmi les polluants potentiels, Cr est l’un des plus abondant et par conséquent il
est toujours détecté dans les lixiviats. Lors de l’analyse en DRX (figure 3.1, page
64) le quartz (SiO2) et la mullite (Al2O3.2SiO2) ont été détectés.
5.3.2 Données expérimentales
L’étude de modélisation porte sur les expériences menées en batch, en colonne à
percolation ascendante (CPA) et en colonnes non-saturées (CNS) sur le substrat
"cendres". Contrairement au chapitre précèdent, les données sont présentées en
mole par litre de percolat.
Les essais de lixiviation en batch à saturation, montrent que le pH (expérimental)
est similaire à celui mesuré de 11,5 et qu’il n’y a pas de variation significative avec
le ratio L/S (de 2, 5 et 10 l kg−1). Pour les colonnes à percolation ascendante
(CPA), on observe une augmentation du pH en fonction du ratio L/S (de 0,1 à 5
126
5.3 Résultats et discussion




Potentiel redox (mV) -82
Matière organique à 500 C (mg kg−1) 2
Carbonne organique total (mg kg−1) 15 500
Densité (g cm3) 1,3
Concentration totale des éléments
As (mg kg−1 sol sec) 24.2
Cd (mg kg−1 sol sec) <0.40
Cr (mg kg−1 sol sec) 18.0
Cu (mg kg−1 sol sec) 19.4
Ni (mg kg−1 sol sec) 10.8
Pb (mg kg−1 sol sec) 7.15
Zn (mg kg−1 sol sec) 17.6
l kg−1) ; le pH démarre à 9,5 avec un rapport de 0,1 l kg−1 pour atteindre 11,5
pour le ratio de 5 l kg−1. Enfin pour les colonnes non-saturées (CNS), les pH sont
très bas (de 4,5 jusqu’à un L/S de 0,015 l kg−1) en début d’expérience et ont
augmenté avec le ratio L/S pour atteindre un pH de 8,5 avec un rapport L/S de
0,1 l kg−1.
Pour Na, on constate que les concentrations en fin d’expérience en CNS rejoignent
les CPA à partir d’un ratio L/S de 0,5 L kg−1. Les essais en batch présentent des
concentrations supérieures à celles obtenues dans les deux types de colonnes. Les
résultats de l’étude en colonne ascendante montrent que pour Na et S (figure 5.1),
le système solide/liquide évolue jusqu’à un ratio L/S de 0,5. Au delà, les concen-
trations atteignent un plateau. Durant la première phase, on est en présence d’un
phénomène de dissolution rapide : le substrat libère une fraction soluble lors de
son premier contact avec l’eau.
Pour S, les concentrations augmentent jusqu’à un ratio L/S de 0,5 L kg−1 puis
chutent au delà. En CPA, les concentrations diminuent avec le ratio L/S. En
batch, la tendance est similaire mais les niveaux de concentrations sont supé-
rieurs.
Pour Zn, les concentrations en CNS diminuent jusqu’à un L/S de 0,5 L kg−1 et
atteignent alors les concentrations rencontrées en CPA pour un même ratio L/S.
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Pour As et Cr, les concentrations en CNS diminuent avec le ratio L/S. Alors que
en CPA et en batch, les concentrations diminuent très légèrement et les niveaux
sont supérieurs par rapport aux CNS.
L’observation des résultats expérimentaux a permis d’identifier deux domaines.
Le premier domaine jusqu’à un L/S ≈ 0,5 correspond à l’évacuation de la porosité
immobile chargée initialement à l’équilibre (suite à la stabilisation des colonnes
durant 24h). Le deuxième domaine montre le comportement des cendres après
l’évacuation des espèces les plus solubles. Les concentrations sont constantes jus-
qu’à la fin de l’expérience et, en général à des niveaux de concentration faibles :
un régime quasi-permanent de concentration est alors installé.
5.3.3 Modélisation des essais en batch
Le modèle géochimique est basé sur des informations concernant la composition
minéralogique des cendres silico-alumineuses provenant de la littérature et sur les
données obtenues lors des essais de lixiviation.
La majorité des cendres de centrales thermiques à charbon, étudiées en Diffraction
des Rayons X (DRX) par différents auteurs (Catalano et al., 2012; Chai et al.,
2009; Fruchter et al., 1990; Hareeparsad et al., 2011; Izquierdo et Querol, 2012;
Roy et Griffin, 1984; Tiruta-Barna et al., 2006), sont composées des phases cristal-
lines suivantes : Quartz (SiO2), mullite (Al6Si2O13), hématite (Fe2O3), magnétite
(Fe3O4), feldspath potassique (KAlSi3O8) et feldspath de sodium (NaAlSi3O8),
chaux (CaO), anhydrite (CaSO4).
Des minéraux secondaires peuvent être obtenus après hydratation des cendres (Iz-
quierdo et Querol, 2012; Tiruta-Barna et al., 2006) : portlandite (Ca(OH)2), cal-
cite (CaCO3), gypse (CaSO4 2H2O) et ettringite (Ca6Al2(SO4)3(OH)12 26H2O).
Pour des éléments tels que S et Na on peut noter que lors de essais en batch
les concentrations en solution sont élevées, mais cependant diminuent légèrement
avec le ratio L/S. On peut donc penser que ces éléments proviennent de minéraux
très solubles, dont la quantité s’épuise progressivement avec des L/S croissants.
(Tiruta-Barna et al., 2006) ont identifié que la lixiviation de Na dans des cendres
de centrales thermique à charbon, est contrôlée en modélisation (non caractérisé
en DRX) par la Halite (NaCl) très soluble et par l’Albite (NaAlSi3O8) qui l’est
beaucoup moins.
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Plusieurs auteurs (Fruchter et al., 1990; Roy et Griffin, 1984) ont affirmé que la
lixiviation de Al amorphe est contrôlée par Al(OH)3 pour un pH compris entre 6
et 9 et par la gibbsite ((Al(OH)3)(c)) pour un pH supérieur à 9 . La concentration
en silicium est régie par la solubilité du quartz (SiO2) ou la calcédoine (SiO2)
qui est amorphe et donc plus soluble.
La libération de Na lors des tests en batch provient de phases solubles comme la
halite (NaCl) car sa concentration est relativement importante (figure 5.2).
Les principaux éléments Al et S sont contenus dans des sulfates contenant éga-
lement Ca. La plupart de ces phases ont une faible solubilité et/ou une ciné-
tique de dissolution lente. Toutefois, des phases réactives telles que l’ettringite
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12 26H2O) et la portlandite (Ca(OH)2), connues pour être
présente dans les cendres, doivent contribuer significativement à la lixiviation en
raison du pH élevé de nos lixiviats. En effet, le pH des cendres est de 11 (pH à
l’eau avec un L/S de 5 L kg−1).
A ce pH la calcite (CaCO3) est stable, et ne peut pas être dissoute. Il est donc
nécessaire de considérer des phases contenant du Ca à l’aide de la courbe Ca
dans les batch. Une fraction soluble provenant d’une petite quantité de gypse
(CaSO4 2H2O) peut également expliquer une partie de la concentration en S.
Cette quantité de gypse a été estimée à partir de la concentration en S.
En ce qui concerne les éléments traces As et Zn, plusieurs types de réaction
sont possibles et les concentrations sont similaires entre différentes échelles. Ces
éléments seront donc discutés dans la section suivante.
5.3.4 Modélisation des essais en colonne de percolation
ascendante
Le tableau 5.2 présente les caractéristiques de la colonne à percolation ascendante
prises en compte dans le modèle. Les paramètres chimiques seront présentés pour
chaques parties développées pour ce modèle.
5.3.4.1 Modelisation des éléments majeurs
Dans un premier temps il a été nécessaire de caler la lixiviation des éléments
majeurs (Ca, Na, S, Al) et le pH dans le modèle, car ce sont eux qui, en par-
tie, contrôlent les conditions chimiques de la solution de lixiviation et donc la
mobilité des éléments traces. Les résultats expérimentaux ainsi que les résultats
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Tableau 5.2 : Paramètres nécessaires pour simuler l’expérience en colonne de
percolation avec pht3D
Paramètres
Longueur colonne (cm) 30
Diamètre (cm) 5
Débit (cm3 j−1) 576
Porosité, fε 0,25
provenant du modèle sont présentés en figure 5.3. Les concentrations et le pH ont
été représentés en fonction du ratio L/S.
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Figure 5.1 : Résultats expérimentaux des expériences en batch, colonnes ascen-
dantes (CPA) et colonnes non-saturées (CNS) sur les cendres.
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Figure 5.2 : Résultats expérimentaux et modélisés avec Phreeqc de l’expérience
en batch sur les cendres.
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Figure 5.3 : Résultats pour les éléments majeurs expérimentaux et modélisés avec
PTH3D de l’expérience en colonne de percolation ascendante sur les cendres. Les
résultats expérimentaux sont représentés par des points et le modèle est représenté
par une ligne. Axes : abscisses log10(L/S) ; ordonnées log10(Concentration)
133


























































































































































































































































































































5.3 Résultats et discussion
Comme nous pouvons le voir sur les courbes (figure 5.3) en percolation as-
cendante, la concentration en Na est très élevée en début d’expérience puis la
concentration diminue fortement pour se stabiliser. Pour Na, cette quantité dans
le solide a été intégrée sous forme de Halite (NaCl, 0,05 mole) au modèle (comme
pour les batchs). Comme la dissolution de l’halite est très rapide, la quantité
ajoutée au modèle correspond à la première phase de lixiviation du substrat. Par
la suite, la concentration en Na est essentiellement contrôlée par la dissolution de
l’albite (NaAlSi3O8) dont la vitesse de dissolution est de type R = k mm0 (1−10SI),
où R est la vitesse de réaction, m
m0
tient compte du changement dans la quan-
tité de solide en cours de dissolution, SI est l’indice de saturation du minéral
et le paramètre K (cinétique du 1er ordre) a été ajusté afin de bien simuler les
concentrations de Na dans les percolats (tableau 5.3). Cela signifie que lorsque le
minéral est sous saturé, la vitesse de dissolution (R) est positive, elle sera nulle
quand le minéral sera à l’équilibre avec la solution et négative lorsque le minéral
sera sursaturé. Donc le processus de dissolution rapide constaté en batch avec la
halite, peut cacher une cinétique de dissolution plus lente (dissolution de l’Albite)
mais qui produira de très faible quantités de Na.
Dans le cas de S, les concentrations diminuent avec le ratio L/S mais de ma-
nière plus lente. Comme pour les autres cinétiques, la dissolution du minéral
est elle même contrôlée par la concentration en S restante dans le minéral.
Pour S la concentration en solution est essentiellement contrôlée par le gypse
(CaSO4 2H2O) (tableau 5.3).
Dans ce type de substrat deux minéraux, ont un effet tampon (Izquierdo et Que-
rol, 2012; Tiruta-Barna et al., 2006) : l’ettringite (Ca6Al2(SO4)3(OH)12 26H2O)
ou la portlandite Ca(OH)2. Comme on peut le voir sur le graphique du pH en
figure 5.3, le pH augmente brusquement à partir d’un ratio L/S de 0,2. En effet,
la dissolution du Gypse en début d’experience bloque la dissolution de l’ettrin-
gite. Une fois le Gypse consommé, l’ettringite va alors se dissoudre et augmenter
le pH. Par la suite, ces minéraux (ettringite et portlandite) sont dissous petit à
petit durant toute l’expérience conduisant à un pH élevé.
En présence de deux minéraux, il peut donc y avoir plusieurs solutions pour ob-
tenir le pH, il est donc nécessaire d’utiliser la concentration en Ca pour caler le
modèle. L’ajout de ces deux minéraux à l’équilibre, nous donne une concentra-
tion en Ca de 2 10−2 mol dm−3 avec de la portlandite et 6 10−3 mol dm−3 avec
l’ettringite, ce qui est nettement supérieur aux concentrations après lessivage du
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gypse. Ces minéraux ne doivent pas être à l’équilibre, il faut donc ajouter des
cinétiques de dissolution.
Comme notre solution de départ est assez concentrée en Ca, il est possible que
ces minéraux soient dés fois à la limite de leur solubilité, donc on doit en tenir
compte dans les cinétiques qui seront de type R = k m
m0
(1 − 10SI) avec les para-
mètres listés dans le tableau 5.3.
Cependant le pH n’atteint pas 11 tout de suite, il faut attendre un ratio L/S
de 0,2 L kg−1 pour qu’il atteigne 11, il y a donc un minéral acidifiant présent
en début d’expérience. Plusieurs minéraux ayant été détectés dans des cendres
peuvent avoir un effet acidifiant : la pyrite, la silice et les feldspath qui en se
dissolvant consomment des protons, ou des surfaces qui sont au début chargées
en protons (Izquierdo et Querol, 2012).
Les tests réalisés avec la pyrite, les feldspaths et d’autres minéraux n’ont pas
permis de diminuer le pH en début d’expérience. La calcédoine (silice amorphe) a
un effet acidifiant en solution, nous avons donc utilisé ce minéral pour expliquer
ce pH (tableau 5.3). Sa présence est justifiée par la quantité de SiO2 dans les
cendres, qui en raison d’un refroidissement rapide ne doit pas être sous forme de
quartz.
5.3.4.2 Prise en compte de l’adsorption
Le modèle minéralogique initial, développé pour les essais en batch, n’est pas
satisfaisant pour plusieurs éléments : As, Cr et Zn.
Des cendres allumino-silicatées ont également été étudiées par Tiruta-Barna et al.
(2006), ils ont pu constater que la majeure partie de la fraction solide contenait
Cr sous forme d’oxydes de Cr (III) et ayant une très faible solubilité. Ils ont
considéré que la phase BaCrO4 pouvait donner lieu à la mise en solution de Cr.
De plus l’arsenic, est essentiellement présent sous forme d’arséniates (AsO3−4 ). La
quantité maximale en Cr et As dissout lors des tests en batch a alors été utilisé
pour estimer la quantité de phase solide libérant ces éléments.
Un modèle de complexation de surface a été ajouté dans le but d’expliquer le
comportement de As, Cr et Zn. En effet, il est établi que la dynamique de As est
fortement liée à l’adsorption sur les oxydes de Fe et nous avons aussi testé le rôle
de l’adsorption sur Cr et Zn. Un modèle de couche diffuse a été mis en œuvre dans
PHT3D. D’après Appelo et al. (2002), les hydroxydes de fer amorphes possèdent
deux types de surfaces de sorption : une de grande capacité/faible affinité et une
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de faible capacité/forte affinité.
Dans le modèle géochimique, les surfaces ont alors été équilibrées avec l’assem-
blage minéralogique énuméré dans le tableau 5.4. Le nombre de sites de sorption
disponibles a été ajusté pour obtenir les meilleures simulations de concentration
pour Cr et As.
Cependant on peut voir que les données expérimentales pour Cr et Zn ne sont
pas bien calées.
La figure 5.4 présente des concentration en As(5) et Cr(6) car pour l’instant le
modèle ne contenant pas d’éléments réducteurs, l’O2 traverse la colonne et le pe
reste positif. Or, les mesures effectuées sur les cendres (tableau 5.1) montrent un
pe négatif, que nous allons simuler dans la section suivante.
Figure 5.4 : Résultats pour les éléments expérimentaux et modélisés avec PHT3D
de l’expérience en colonne de percolation ascendante sur les cendres lors de l’ajout
de surfaces au modèle. Les résultats expérimentaux sont représentés par des points
et le modèle est représenté par une ligne. Axes : abscisses log10(L/S) ; ordonnées
log10(Concentration)
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5.3.4.3 Prise en compte des phénomènes d’oxydo-réduction
Dans les colonnes de laboratoire non-saturées, nous avons pu noter que la concen-
tration en Cr et celle de S en fin d’experience (sur 2 colonnes) étaient plus faibles
que dans les essais en colonnes de percolation (section 4.3.3.2, page 111), ceci nous
permet de supposer que la mobilité du Cr est régie par des phénomènes d’oxydo-
réduction. En effet, Cr(VI) est mobile à tous les pH, alors que la mobilité du
Cr(III) dépend fortement du pH (figure 5.5). Dans les colonnes non saturées, le
pH est nettement inférieur à celui des colonnes de percolations et des batch..
Nous faisons l’hypothèse que le Cr est alors précipité sous forme de Cr(OH)3, en
revanche dans les colonnes de percolation ascendante, le pH est beaucoup plus
élevé, le Cr pourrait alors être present sous forme de Cr(OH)−4 .
Hansen et al. (1981) ont identifié la présence de pyrite dans des cendres de
centrales thermiques à charbon. Ainsi, la dissolution de pyrite, pourrait entrainer
une augmentation de la concentration en S dans la solution. Et Zn, pourrait alors
précipiter sous forme de ZnS, ce qui pourrait contrôler la concentration de Zn
en solution. En effet la concentration de Zn est constante mais faible, ce qui ne
correspond à aucune des phases classiques contenant du Zn (smithsonite ZnCO3,
hydroxyde de zinc Zn(OH)2, ...).
Par ailleurs la concentration de Fe à la sortie des colonnes de percolation reste
relativement stable entre 5 10−8 et 5 10−7 mol, ce qui est une indication de la
présence sous forme (II) et certainement en équilibre avec un minéral (Goethite
FeO(OH), lépidocrocite FeO(OH)...).
La dissolution lente de la pyrite a permis de produire un pe d’environ -8 pour un
pH de 11. Cette dissolution cinétique de pyrite fourni du fer sous forme (II) en
solution ainsi qu’une faible quantité de Fe (III).
Dans ces conditions les hydroxydes de fer sont sursaturés, nous avons donc au-
torisé la précipitation sous forme de Goethite (FeO(OH)), minéral assez courant.
Une faible quantité de Fe (III) (1011 moles) est suffisante pour favoriser la pré-
cipitation de Goethite en présence d’une forte quantité de OH−. Ceci conduit à
des concentrations en Fe compatibles avec les valeurs mesurées.
La dissolution de la pyrite ainsi qu’une dissolution de Zincite (ZnO) fournissent
alors un flux de S2− et Zn2+ en solution. La sphalérite (ZnS) est alors sursaturée.
Si l’on permet sa précipitation, les concentrations en Zn deviennent stables (à
partir d’un L/S de 0,5 L kg−1) et proches des valeurs mesurées (Figure 5.6).
De même le Cr passe sous forme Cr(III) et sans aucun ajustement les concen-
trations sont très proches des valeurs mesurées.
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Figure 5.5 : Diagramme pe-pH de Cr.
Figure 5.6 : Représentation schématique de la dissolution de la pyrite et de la
zincite en solution.
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Figure 5.7 : Résultats expérimentaux et modèle final avec PTH3D de l’expérience
en colonne de percolation ascendante sur les cendres. Les résultats expérimentaux
sont représentés par des points et le modèle est représenté par une ligne. Axes :
abscisses log10(L/S) ; ordonnées log10(Concentration)
L’origine de Zn (Zn métal) et As (As2O8) est douteuse mais ceci joue un rôle
très secondaire car ces minéraux sont dissous instantanément.
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1. Un modèle a été développé et appliqué à l’étude de la lixiviation des cendres
des centrales thermiques à charbon dans le but d’évaluer le comportement
à long-terme de ce substrat. Le modèle a été comparé aux études expé-
rimentales en laboratoire afin d’identifier et de quantifier les principaux
phénomènes chimiques.
2. Les données de la littérature et des expériences de laboratoire ont été utili-
sées pour développer le modèle géochimique. Nous avons montré qu’il faut
tenir compte, à la fois des phénomènes de sorption et des conditions d’oxydo-
réduction du milieu pour modéliser correctement le devenir des ETs.
3. À chaque niveau, les processus dynamiques ont été identifiés et quantifiés.
Lors des essais en batch nous avons vu que les phénomènes de dissolution
des minéraux étaient contrôlés par des équilibres ou des phénomènes de
dissolution rapides. Cependant, nous avons pu constater lors des essais en
colonnes de percolation que cette dissolution rapide n’était pas suffisante
pour expliquer la lixiviation à long-terme. Des cinétiques de dissolution
lentes ont été identifiées pour les phases comme l’Albite, l’Ettringite et la
Portlandite. Les facteurs comme l’augmentation du pH, le potentiel redox
et la précipitation de certains minéraux jouent un rôle important sur le com-
portement à la lixiviation. L’extrapolation directe du batch à des échelles
plus importantes conduirait ici à des résultats erronés si ces facteurs ne sont
pas pris en compte.
4. Ce modèle est le résultat de nombreux essais-erreurs qui suggèrent que nous
sommes proches des phénomènes réels. Cependant, il reste encore des in-
certitudes. En premier lieu, les analyses de DRX ne sont pas assez précis
pour obtenir une minéralogie utilisable dans un modèle, peut être que la
fluorescence X pourrait y remédier. Nous avons donc une incertitude sur
les minéraux, notamment sur la présence de Pyrite, Portlandite et Ettrin-
gite qui doivent être présents en raison du pH et aussi Halite et Gypse
aussi en raison des concentrations dans les batch. En deuxième lieu, les
cinétiques proposées sont relativement simples et dans certains cas leurs
valeurs peuvent être ajustées sur la concentration d’un ou deux éléments
(Albite : Na et Al). Cependant, lorsqu’il y a reprécipitation, comme pour
S(-II) et Fe(II) provenant de la Pyrite, la cinétique n’est pas certaine. Ceci
nécessiterait des expériences complémentaires. De plus, différents auteurs
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ont montré que les cinétiques réelles () sont plus complexes et peuvent chan-
ger en fonction de différents paramètres. Ceci pourrait jouer un rôle notable
pour ne pas trop augmenter le nombre de paramètres, mais peut être que
cela pourrait donner de bons résultats. Les cinétiques lentes pourraient aussi
être liées au passage immobile-mobile.
Les colonnes non-saturées n’ont pas été modélisées faute de temps. Cependant,
le modèle proposé permet de répondre qualitativement à certains résultats. En
effet, pour un ratio L/S de 0,2 L kg−1 les concentrations en Na et S en colonne
non-saturée sont similaires à celles obtenues en colonne de percolation. Aussi ces
éléments sont bien présents au départ sous forme très soluble (Halite, Gypse) et
s’écoulent donc à peu près comme des traceurs. Cependant, S diminue fortement
dans 2 colonnes sur les dernières mesurent, montrant un passage vers un milieu
réducteur.
Les valeurs de As et Zn en colonnes non-saturées, sont très proches des celles
obtenue en percolation et en batch, montrant qu’elles sont régies par les mêmes
processus (sorption, oxydo-réduction). Par contre, pour Cr, les concentrations
en colonnes non-saturées sont beaucoup plus faibles, ce qui est possible si le Cr
est sous forme de Cr(III), car le pH des percolats des colonnes non-saturées est





traces présents dans des sols
pollués : étude de la lixiviation.
6.1 Introduction
L’objectif de ce chapitre est d’étudier la lixiviation des éléments traces dans des
sols contaminés après l’apport d’amendements destinés à diminuer les flux d’élé-
ments traces.
Pour cette étude, nous avons testé deux amendements minéraux et un amende-
ment organique, qui sont parmi les plus utilisés dans la littérature. La grenaille
d’acier et l’hydroxyapatite, au contact du sol et de la solution de sol, forment
de nouvelles phases minérales. La grenaille d’acier s’oxyde dans le sol pour for-
mer entre autres des (hydr)oxydes de fer comme la goethite (polymorphe α du
composé FeO(OH)), la lépidocrocite (polymorphe γ du composé FeO(OH)), la
maghémite (Fe2O3) (Sappin-Didier, 1995) et des oxydes de manganèse (Bois-
son et al., 1999). La grenaille d’acier permet d’immobiliser les ETs grâce à des
phénomènes de coprécipitation, d’adsorption et/ou par attraction électrostatique
(section 3.2.1). L’hydroxyapatite (Ca5(PO4)3(OH)) est utilisée dans de nom-
breuses études pour immobiliser les contaminants, notamment Pb et As. Des
ions phosphates sont libérés dans la solution du sol quand l’hydroxyapatite se
solubilise (Ma et al., 1993), puis précipitent sous forme de minéraux phosphato-
métalliques, ce qui réduit fortement la mobilité de ces ETs. Le composé organique
testé est le divergan, composé peu utilisé jusqu’a présent, le principe permettant
l’immobilisation des ETs n’est pas connu, mais pourrait inclure des mécanismes
de complexation.
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Dans une première partie, nous avons testé l’immobilisation des contaminants
(métaux et As) après l’apport de ces phases minérales et organiques à différentes
teneurs lors d’essais d’extraction chimiques en batch. Ces essais, ont pour but de
sélectionner les deux amendements les plus performants pour diminuer la mobilité
des éléments traces sur deux sols de sites miniers, dont les paramètres (sources et
niveau de pollution, structure du sol, pH, etc.) sont très différents (section 3.1.4,
page 64). La grenaille d’acier (1%) et l’hydroxyapatite (5%) ont été sélectionnés
pour la suite de cette étude.
Afin de comprendre les mécanismes d’immobilisation après l’apport de ces amen-
dements aux sols contaminés, nous avons ensuite identifié les phases métallifères
ainsi que les phases solides néoformées dans les sols à l’aide d’un microscope élec-
tronique à balayage (MEB) couplé à des sondes de microanalyse X (EDS et WDS)
et d’un microscope optique couplé à un spectromètre à fluorescence X (FluoX).
Dans la deuxième partie, nous avons étudié la lixiviation des ETs en colonne
de laboratoire non-saturée après l’apport dans les sols contaminés des amende-
ments sélectionnés. Nous avons suivi l’évolution de l’immobilisation en fonction
du temps. Les résultats obtenus dans la première partie de ce chapitre, à savoir
l’étude de la minéralogie, permettront d’avancer des hypothèses sur les méca-
nismes mis en jeu en colonne de laboratoire non-saturée.
6.2 Matériels et méthodes
6.2.1 Matériels
Les essais d’immobilisation ont été réalisés sur les sols miniers de Jales et Saint
Laurent le Minier (section 3.1.4, page 64). Les amendements hydroxyapatite (1
à 5%), divergan (5%) et grenaille d’acier (1%) ont été testés dans la première
partie de cette étude afin de sélectionner les amendements et les doses les plus
pertinents pour diminuer la lixiviation des ETs, ceux ci seront utilisés en colonne
non-saturée dans la deuxième partie.
6.2.2 Méthodes
6.2.2.1 Extraction des éléments en batch
Les quantités d’amendements apportées aux sols sont présentées dans le tableau
6.1. Le Divergan est un produit récemment utilisé par Hanauer et al. (2012) dans
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le but d’immobiliser les éléments traces dans les sols. Dans le but de comparer
nos résultats avec ceux obtenu par Hanauer et al. (2012), nous avons donc utilisé
une teneur de 5% (en masse), comme cela a été précédemment réalisé.
Sappin-Didier (1995) a montré que l’apport de grenaille d’acier à une teneur de
1% été suffisante pour immobiliser le cadmium et qu’au delà de cette teneur l’effet
n’était pas augmenté. Nous avons donc choisi d’utiliser une teneur de 1%.
Pour l’hydroxyapatite, il a été constaté dans la bibliographie un relargage de
certains éléments (As, Pb) (Boisson et al., 1999; Kumpiene, 2010) lorsque celle ci
été apporté au sol en quantité trop importante. Nous avons doc choisi de tester
différentes teneurs (1, 2, 3, 4 et 5%) afin de sélectionner la plus efficace sur nos
substrats.
Les sols (100g) et les amendements ont été mélangés par rotation dans des béchers
en plastique. Un résumé des combinaisons de sol et amendements est présenté
dans le tableau 6.1. Les mélanges (sol/amendements) ainsi que les témoins (sol
non amendé), ont été réhydratés à 60% de la capacité de rétention en eau des sols
avec de l’eau déminéralisée. Les mélanges ont été équilibrés pendant 3 semaines à
température ambiante et maintenus à 60% de la capacité de rétention en eau des
sols. La mobilité des métaux a été évaluée par une extraction avec une solution
de CaCl2 à 0.1 M. Trois réplicats de 10g de mélange sec ont été mélangés en va-
et-vient dans des tubes à centrifuger coniques avec 25 ml de solution d’extraction
(CaCl2 à 0.1M) pendant 24h. Les extraits ont été filtrés à travers des filtres
seringue en PTFE et le pH a été mesuré dans les extraits avant acidification à 1
% avec de l’acide HNO3.
Tableau 6.1 : Combinaisons des sols pollués et des amendements pour les essais
en batch.
Amendements Abreviation Quantité Sols
amendement
(% en masse sol) Jales St Laurent
Non traité témoin × ×
Divergan Div 5 × ×
Grenaille d’acier GA 1 × ×
Hydroxyapatite 1% HA 1 × ×
2% HA 2 × ×
3% HA 3 × ×
4% HA 4 × ×
5% HA 5 × ×
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6.2.2.2 Colonnes non-saturées
Dans la deuxième partie, nous avons utilisé la colonne de laboratoire non-saturée
(section 3.3) avec le dispositif de prélèvement en bas de colonne (figure 6.1) .
Les sols ont été mélangés par rotation avec chacun des amendements. Dix-huit
colonnes ont été construites (2 sols * (2 amendements et 1 témoin) * 3 répétitions).
Les colonnes sont constituées de 60 cm de sable de Fontainebleau surmonté de :
• 40 cm de sol (Jales ou Saint-Laurent le Minier) = colonnes témoins ;
ou
• 40 cm de sol (Jales ou Saint-Laurent le Minier) + amendements (grenaille
d’acier GA ou Hydroxyapatite HA) = colonnes HA ou colonnes GA.
Un résumé des combinaisons de sol et amendements dans les colonnes est pré-
senté dans le tableau 6.2. Les colonnes ont été stabilisées pendant un mois à 60%
de la capacité de rétention en eaux (CRE) du sol avec de l’eau distillée avant
l’irrigation. La CRE a été déterminée en saturant 200 g de sol sec contenu dans
un entonnoir bouché en bas à l’aide d’un filtre papier et posé sur une éprouvette.
Après 24 h de drainage, on a considéré que la capacité de rétention en eau était
atteinte. La quantité d’eau correspondante a été déterminée par pesée. Les ca-
pacités de rétention en eau sont égales à : 34 mgeau g−1sol (Jales) et 42 mgeau g−1sol
(Saint-Laurent).
Les colonnes ont ensuite été irriguées avec 160 ml d’eau distillée deux fois par
semaine pendant 3 mois.
Tableau 6.2 : Combinaisons des sols pollués et des amendements pour les essais
en colonne.
Amendements Abreviation Proportion Sols
amendement
(% g/gsol) Jales St Laurent
(40 premiers cm)
Non traité témoin 3 colonnes 3 colonnes
Grenaille d’acier GA 1 3 colonnes 3 colonnes
Hydroxyapatite HA 5 3 colonnes 3 colonnes
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Figure 6.1 : Schéma de la colonne
6.2.2.3 Microscopie
Les analyses de microscopie optique couplée à un spectromètre à fluorescence X
(FluoX) ainsi que celles réalisées au microscope à balayage électronique (MEB)
couplé à un Spectromètre en énergie (EDS) et à un Spectromètre en longueur
d’onde (WDS), ont été réalisées sur des échantillons stabilisés pendant 1 mois
à 60% de la CRE (selon le protocole décrit en 3.5 page 73). Contrairement aux
essais en batch, l’étape d’extraction n’a pas été réalisée afin de ne pas modifier les
phases en place. Suite à cette stabilisation, les sols ont été séchés à 50 C˚ pendant
48h, puis préparés en vue de l’analyse microscopique.
L’estimation de la présence des minéraux a été réalisées de manière qualitative,
basée sur les analyses chimiques (EDS, WDS et FluoX) et la prévalence de ces
minéraux (minéraux couramment rencontré en sites miniers).
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Tableau 6.3 : Nombres de spectres réalisées en FluoX.








Saint Laurent GA 33
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6.3 Immobilisation des éléments traces par des
amendements minéraux
6.3.1 Expérience en batch
6.3.1.1 Extractabilité des ETs
Les concentrations totales en éléments traces (As, Cd, Pb et Zn) des sols de Saint
Laurent le miner et Jales sont très différentes. Pour As, la concentration totale
dans le sol de Jales est presque trois fois plus importante que dans le sol de Saint-
Laurent le Minier (1823 contre 690 mg kg−1). Cependant le pourcentage de As
extrait au CaCl2 est 10 fois plus important dans le sol de Jales par rapport au
sol de St Laurent (tableau 6.4). Il en est de même pour le Pb.
L’extraction avec le CaCl2 dans les sols de Jales et St Laurent résulte en une
quantité de Zn extraite similaire (92 et 89mg kg−1), alors que le sol de St Laurent
contient près de 78 fois plus de Zn que le sol de Jales (tableau 6.4). Il en est de
même pour le Cd.
Ainsi dans le Sol de Jales, malgré des concentrations totales plus faibles pour
Cd, Pb et Zn que dans le sol de Saint-Laurent, les ETs sont plus facilement
extractibles.
Tableau 6.4 : Quantité d’ETs extraits au CaCl2 (0,1 M) dans les sols non-amendés
(exprimé en % de la concentration totale dans le sol, écart type entre parenthèses)
et concentrations totales des sols.
Jales Saint Laurent le Minier
Total Extrait Total Extrait
Élements (mg kg−1) (% par rapport au total) (mg kg−1) ( % par rapport au total)
pH 4,1 7,7
As 1823 0,0679 (0,017) 690 0,005 (0,001)
Cd 4.1 58 (22) 970 2,15 (0,12)
Pb 271 0,066 (0,012) 37000 0,018 (0,002)
Zn 204 46 (18,2) 140000 0,0635 (0,008)
6.3.1.2 Effet des amendements sur le pH
Les tableaux 6.5 et 6.6 présentent les pH obtenus lors de l’apport d’amende-
ment au sol de Jales et Saint-Laurent le Minier lors des essais d’extraction en
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batch. Lors de l’apport de GA au sol le pH est similaire à celui obtenu dans les
échantillons témoin. En revanche, lors de l’apport de HA au sol, on note une
augmentation du pH avec l’augmentation de la teneur en HA ajouté au sol pour
les deux sols.
Tableau 6.5 : pH des solutions d’extraction du sol de Jales.
Amendements pH écart type
Témoin 4,52 0,18
1% GA 4,76 0,44
1% HA 4,71 0,17
2% HA 4,65 0,37
3% HA 5,20 0,44
4% HA 5,44 0,46
5% HA 5,63 0,32
Tableau 6.6 : pH des solutions d’extraction du sol de Saint-Laurent le Minier.
Amendements pH écart type
Témoin 5,21 0,19
1% GA 5,71 0,38
1% HA 6,28 0,38
2% HA 6,30 0,22
3% HA 6,48 0,06
4% HA 7,00 0,68
5% HA 6,57 0,39
6.3.1.3 Effet des amendements sur la mobilité des éléments traces
L’effet des amendements sur la mobilité des métaux et de l’arsenic est présenté
pour chaque élément et chaque sol sous forme d’histogrammes. Dans ceux-ci, la
quantité extraite de l’élément est exprimée en milligramme par kilogramme de
sol. Dans certains cas, l’immobilisation a été telle que nous n’avons pas pu doser
les éléments dans la solution extraite.
6.3.1.3.1 Arsenic
Dans le sol de Jales tous les amendements permettent de diminuer significati-
vement l’extractibilité de As (Figure 6.2). La plus forte immobilisation de l’As
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est obtenue après l’apport de grenaille d’acier et de Divergan (diminution de >
99.9%). Les différentes concentrations en hydroxyapatite (HA) permettent égale-
ment une forte diminution de la concentration extractible (diminution de > 98%).
Dans le sol de Saint-Laurent le Minier, l’amendement le plus efficace pour im-
mobiliser l’As est HA à 5% avec une diminution de 70% par rapport au témoin
(Figure 6.2). En moyenne, il y a peu de différences entre les différents taux de
HA, notamment pour 2, 3, 4 et 5%.
Le Div n’a pas d’effet significatif sur l’extractibilité de l’As (diminution de <11%).
GA (diminution de <43%), 1% HA (diminution de <43%), 2% HA (diminution
de <60%), 3% HA (diminution de <61%) et 4% HA (diminution de <66%) per-
mettent une réduction de la concentration extractible.
L’effet des amendements sur la mobilité de l’As est fortement dépendant du sol
(Figure 6.2).
Figure 6.2 : As extrait par 0.1 M CaCl2 en fonction des différents amendements
dans les sols de Jales et Saint Laurent le Minier. Les barres représentent les écarts-
types et les lettres les groupes significativement différents.
6.3.1.3.2 Zinc
Dans le sol de Jales, ce sont 5%, 4% HA et 1% GA qui permettent de diminuer
le plus significativement la concentration extractible en Zn, avec 96,5% (5% HA)
et 97,6% (GA) d’abattement de la concentration par rapport au témoin (Figures
6.3).
Plus l’apport de HA est important, plus l’immobilisation de Zn est importante.
L’addition de Div n’a pas d’influence significative sur l’extractibilité de Zn.
Pour le sol de St Laurent, ce sont GA et 5% HA qui permettent de diminuer
le plus significativement la concentration extractible en Zn, avec 32% (5% HA)
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et 30% (GA) d’immobilisation (Figures 6.3). Ces immobilisations sont faibles.
Comme pour l’Arsenic, l’effet des amendements sur la mobilité du Zn est dépen-
dant du sol.
Figure 6.3 : Zn extrait par 0.1 M CaCl2 en fonction des différents amendements
dans les sols de Jales et Saint Laurent le Minier. Les barres représentent les écarts-
types et les lettres les groupes significativement différents.
6.3.1.3.3 Plomb
Dans le sol de Jales tous les apports en HA (1% à 5%) permettent de diminuer
l’extractibilité du Pb (Figure 6.4), avec une forte diminution de la concentration
extraite et des concentrations en dessous de la limite de détection.
Le Div a également une forte capacité à réduire la mobilité du plomb (diminution
de >99%).
En revanche GA est très peu efficace pour immobiliser le Pb dans ces conditions.
Dans le sol de Saint Laurent le Minier, l’apport des différents amendements dimi-
nuent significativement la quantité de Pb extraite de 30% (Div), 29% (1% HA),
41% (2% HA),45% (3% HA), 48% (4% HA) et 57% (5% HA). Seul GA ne permet
pas une immobilisation du Pb dans ce sol.
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Figure 6.4 : Pb extrait par 0.1 M CaCl2 en fonction des différents amendements
dans les sols de Jales et Saint Laurent le Minier. Les barres représentent les écarts-
types et les lettres les groupes significativement différents.
6.3.1.3.4 Cadmium
Dans le sol de Jales (Figure 6.5), le GA et 5% HA sont les amendements les plus
efficaces pour immobiliser le Cd. Comme pour Zn et As, une augmentation de la
quantité de HA apportée induit une extractabilité de Cd plus faible par rapport
au témoin, avec 83% d’abattement de la concentration pour 5% HA.
Dans le sol de Saint Laurent le Minier, l’amendement le plus efficace est éga-
lement le 5% HA avec un abattement de la concentration dans ce sol de 53%. Le
GA permet une faible immobilisation.
Figure 6.5 : Cd extrait par 0.1 M CaCl2 en fonction des différents amendements
dans les sols de Jales et Saint Laurent le Minier. Les barres représentent les écarts-
types et les lettres les groupes significativement différents.
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6.3.1.4 Conclusion
La grenaille d’acier (1%) et l’hydroxyapatite (5%) sont les amendements les plus
efficaces pour diminuer la quantité d’ETs extractibles dans les sols de St Laurent
le Minier et Jales. La figure 6.6 montre le pourcentage d’abattement de la concen-
tration en As, Cd, Pb et Zn (en %) par rapport aux sols non-amendés.
En résumé, l’efficacité des amendements n’est pas la même selon le sol étudié. Sur
le sol de Jales l’apport de grenaille d’acier peut diminuer jusqu’à 97% la quantité
de Zn extrait, 54% de Cd, 22% de Pb et 100% de As, alors que pour le sol de
Saint-Laurent le Minier l’apport de grenaille d’acier permet de diminuer de 43%
la quantité de As extrait, 30% de Zn et 20% de Cd, mais augmente la mobilité
du Pb de 5% par rapport au témoin.
Comme la grenaille d’acier à 1% et l’hydroxyapatite à 5% ont montré leur per-
formance à immobiliser les ETs, ces deux amendements ont été utilisés pour la
seconde partie de cette étude.
La mobilité des ETs est plus importante dans le sol de Jales que celui de Saint-
Laurent le Minier (tableau 6.4). Ces différences d’extractabilité mais aussi d’effi-
cacité d’immobilisation peuvent être due à :
• Une différence de pH entre les deux sols, en effet le pH dans le sol de Jales
est de 4,1 alors qu’il est de 7,7 dans le sol de Saint-Laurent. En effet, un
pH acide augmente la mobilité des cations et de As ;
• Une différence de minéralogie entre les deux sols, peut aussi expliquer la
différence de réactivité des ETs. Cette hypothèse sera étudiée dans la section
suivante (6.3.2).
156
6.3 Immobilisation des éléments traces par des amendements minéraux
Figure 6.6 : Diminution de la quantité extraite des sols amendés par 1% de
Grenaille d’acier et 5% d’Hydroxyapatite (en %) par rapport aux sols témoins.
* concentrations inférieures à la limite de détection, la limite de détection a alors
été utilisée comme concentration.
6.3.2 Caractérisation des phases métallifères
Cette étude vise à caractériser les phases minérales et métallifères dans les sols
avant et après l’apport de 1% de grenaille d’acier et 5% d’hydroxyapatite. Ces
phases ont été caractérisées sur les échantillons de sols ayant été mélangés aux
amendements, stabilisés et séchés.
6.3.2.1 Sols témoin (non-amendés)
6.3.2.1.1 Jales
Le sol de Jales est principalement constitué de phases minérales assez com-
munes : le quartz étant le plus abondant, suivi de feldspath, de minéraux argileux
et d’oxydes de fer (figure 6.7), de tailles diverses allant de 3 à 50 µm. La figure
6.7 est obtenue en microscopie optique couplée à un spectromètre d’analyse X
(FluoX), montre une zone caractéristique de cet échantillon. La zone notée A
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est une argile, la zone B est un quartz avec des inclusions d’un minéral de type
arsénopyrite, la zone C est une phase silicatée contenant du Ti et la zone D est
un quartz. La microscopie électronique couplée à des spectromètres EDS et WDS
(MEB-EDS et MEB-WDS) ainsi que la FluoX, ont révélé de nombreuses phases
métallifères. La variété et l’abondance relative sont présentées dans le tableau 6.7
(page 196).
Figure 6.7 : Image microscope optique d’une zone représentative du sol de Jales.
Phases porteuses d’Arsenic
Les analyses réalisées en FluoX ont permis de montrer de nombreuses phases
jaunes incluses à la surface de grains de quartz ou de grains d’argile (figure 6.8).
(a) image (b) spectre FLUO X
Figure 6.8 : Image d’un grain de quartz avec inclusion de Fe, As et S au centre
de la figure.
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Les analyses réalisées au MEB-EDS et WDS ont montré la présence de miné-
raux de type arsénopyrite (un exemple est présenté au centre de la figure 6.9). Le
spectre EDS (c) montre la présence de Fe, As et S. Il s’agit donc d’un minéral de
type Arsénopyrite (FeAsS), déposée sur du quartz (figure 6.9(c)). Les analyses
réalisées au MEB-EDS et WDS ont confirmé la présence de minéraux de type
Arsénopyrite précipités à la surface des grains de quartz et d’argiles.
(a) LFD (secondaire) (b) Gad (BSE n atomique = contraste en z)
(c)Spectre EDS de la zone notée (a) de la figure 6.9 : Arsénopyrite
Figure 6.9 : Image au MEB et spectre EDS associé d’un minéral de type arséno-
pyrite dans l’échantillon de Jales témoin.
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Phases porteuses de Zinc
La figure 6.10 montre la présence d’une argile filamenteuse. Le spectre EDS
(figure 6.10 (c)) montre la présence de Al, K, C, O, Si ainsi qu’une faible quantité
de Zn. Un spectre WDS a montré que le pic Mg/As sur le spectre EDS est en fait
dominé par le Mg (non présenté). De la même manière un spectre WDS réalisé
sur la gamme 1,99 à 2,5 keV a montré que la zone contient seulement de l’Au (dû
à la métallisation). Les éléments P, Pb et S ne sont pas présents. Ce même type
d’argile est également rencontré à plusieurs endroits de l’échantillon.
Un autre type d’argile en feuillet a également été rencontré, mais celle-ci ne
contenait pas de Zn (spectre EDS non présenté).
Grâce aux analyses réalisées au FluoX, un grand nombre de spectres ont été
réalisés dans le but de différencier les deux phases argileuses (Figure 6.11). La
présence de Zinc dans les argiles a été rencontrée lorsque ces phases contenaient
une quantité de K inférieure à 10% (atomique) en surface des minéraux. Par
contre, quand la proportion de K dans le minéral dépasse 10% (atomique), ces
phases contiennent des proportions non-significatives de Zinc. Ces phases dont
la proportion de K est supérieure à 10% peuvent être des micas de type biotite
(K(Mg,Fe)3(OH,F )2(Si3AlO10)) ou muscovite (KAl2[(OH,F )2AlSi3O10]), qui
n’adsorbent donc pas le Zn.
Figure 6.11 : Pourcentage atomique en Zn à la surface des particules du sol de
Jales témoin en fonction de la proportion de K.
Phases porteuses de Plomb
La concentration en Pb dans cet échantillon est faible, il a donc été difficile de
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caractériser les phases en contenant. Cependant nous avons pu détecter une faible
quantité de Pb sur des oxydes de fer (tableau 6.7 page 196).
Phases porteuses de Cadmium
La proportion en Cd dans ce sol est trop faible pour pouvoir être détecté, autant
en FluoX qu’au MEB-EDS et WDS.
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(a) EDT *800 (b) EDT *3000
(c) Spectre EDS réalisé sur la zone de l’image *3000
Figure 6.10 : Image MEB et spectre EDS associé d’une argile ferreuse contenant
du Zinc observé dans l’échantillon Jales témoin.
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6.3.2.1.2 Saint-Laurent le Minier
Le sol de Saint-Laurent le Minier est caractérisé par une variété de minéraux
et par la petite taille de ceux-ci allant de 3 à 20 µm (figure 6.12). Comme les
éléments sont de petites tailles, les analyses réalisées en FluoX n’ont pas permis
de déterminer précisément la nature des minéraux. De même, la présence de
Zn, Pb et Ca en grandes quantités sur l’ensemble des minéraux ont empêché
l’interprétation des spectres réalisés en FluoX (figure 6.13).
Comme le minerai extrait du gisement était de la dolomite métallifère, on peut
penser que les phases contenant beaucoup de Ca proviennent de ce minerai.
Figure 6.12 : Image microscope optique d’une zone représentative du sol de Saint-
Laurent le Minier.
(a) (b)
Figure 6.13 : Spectres FluoX du sol de Saint-Laurent le Minier.
Cette présence systématique de Ca, Zn et Pb sur tous les spectres réalisés en
FluoX peut être due à :
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1. soit une complexation de surface ;
2. soit une précipitation de surface ;
3. soit un mélange de minéraux de petite taille dont beaucoup contiennent du
Ca.
Comme ces éléments sont très faiblement extractibles au CaCl2, il doit donc s’agir
de précipitation.
Les analyses réalisées au microscope électronique couplé à l’EDS et WDS ont
permis de mettre en évidence la présence de quelques phases caractéristiques du
sol. Les phases métallifères sont composées de sulfures, de carbonates et d’oxydes.
La variété et l’abondance relative sont présentées dans le tableau 6.8 (page 197)
et les images et cartographies réalisées aux MEB sont présentées en Annexe.
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6.3.2.2 Apport d’hydroxyapatite dans les sols
6.3.2.2.1 Hydroxyapatite brute
Afin d’identifier l’effet de l’hydroxyapatite sur la localisation des ETs, il est néces-
saire de caractériser ce composé avant son apport dans le sol. Cette caractérisation
a été réalisée en FluoX. L’hydroxyapatite est essentiellement composée de Ca et
P. Le ratio Ca/P pour cette hydroxyapatite est de 2, 15± 0, 01 (% atomique). Ce
ratio est le ratio mesuré à l’aide de la FluoX, mais ne correspond pas au ratio
Ca/P de la phase pure (qui est de 1,66 dans la formule Ca5(PO4)3(OH)), nous
en tiendrons compte par la suite.
(a) image (b) spectre FLUO X
Figure 6.14 : Image au microscope optique de l’hydroxyapatite et son spectre
Fluo X associé.
6.3.2.2.2 Les minéraux phosphatés
Jales
Comme le témoin, l’échantillon de Jales Hydroxyapatite est principalement consti-
tué de phases assez communes (tableau 6.7, (page 196)).
L’analyse des spectres réalisés en FluoX a permis de montrer une augmenta-
tion significative des pourcentages atomiques en Ca et P lors de l’ajout de HA
(figure 6.15).
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Figure 6.15 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Ca (a) et P (b)
en surface du solide suite à l’analyse systématique des minéraux présents dans les
échantillons de Jales témoin, HA et GA en FluoX.
L’image 6.16 obtenue en microscopie optique montre une zone caractéristique
de cet échantillon. Les minéraux phosphatés se déposent sur les différents grains
du sol, sous forme de petites boules micrométriques (des flèches montrent quelques
grains de minéraux phosphatés déposés en surface).
Figure 6.16 : Image réalisée au microscope optique d’une zone représentative
du sol de Jales Hydroxyapatite. Les fléches montrent quelques grains minéraux
phosphatés
Comme ces minéraux phosphatés sont de petites tailles, il a été nécessaire
de les caractériser au MEB-EDS et WDS. Nous avons pu détecter deux formes
différentes de minéraux phosphatés :
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• Minéral phosphaté mal cristallisé : Au centre de la figure 6.17 on re-
marque la présence d’un minéral moutonneux. Le spectre EDS montre la
présence de Ca, P, Si et Zn. On a donc un minéral phosphaté contenant
du Zinc. La présence de Si est certainement due au quartz présent sous ces
grains.
• Minéral phosphaté bien cristallisé : La figure 6.18 montre un minéral
phosphaté, intégré à l’intérieur de la matrice. Il s’agit d’un exemple, mais
nous en avons trouvé une grande quantité, tous de la même forme. Ces
minéraux phosphatés bien cristallisés ne contenaient pas d’ETs.
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(a) LFD (secondaire) (b) Gad (BSE n atomique = contraste en z)
(c) Spectre EDS
Figure 6.17 : Image MEB et spectre EDS associé de grains d’hydroxyapatite mal
cristallisé et contenant du Zinc dans l’échantillon de Jales hydroxyapatite.
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(a) ETD (secondaire = topographie) *8000 (b) VCD (BSE n atomique) *4000
(c) Spectre EDS de la zone notée (a) réalisée sur l’image en *4000
Figure 6.18 : Image MEB et spectre EDS associé d’un grain d’hydroxyapatite
bien cristallisée dans l’échantillon de Jales hydroxyapatite.
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L’étude des spectres réalisées en FluoX, ont permis de déterminer les ratio
entre Ca et P provenant des minéraux phosphatés à la surface des grains du sol.
La figure 6.19 présente la proportion en Ca (% atomique) en surface des grains
en fonction de la proportion en P, pour l’hydroxyapatite brute (analysée seule)
et pour l’échantillon de Jales HA.
On constate qu’il existe une corrélation nette entre Ca et P, mais aussi que la
proportion entre Ca et P dans ces minéraux est différente de celle de l’hydroxy-
apatite seule (avant l’apport dans le sol HA-Brut). En effet, la proportion de P
est plus importante que dans la composition originale de HA-brut, on peut donc
dire que l’apport de HA dans le sol de Jales conduit à la formation de minéraux
phosphatés secondaires.
Figure 6.19 : Pourcentage atomique de P en fonction de Ca dans le sol de Jales
hydroxyapatite, déterminé en FluoX.
170
6.3 Immobilisation des éléments traces par des amendements minéraux
Saint-Laurent le Minier
Comme pour le sol de Jales, l’hydroxyapatite se dépose sur les différents grains
constituants du sol, sous forme de petites boules micromètriques (figure 6.20).
Figure 6.20 : Image microscope optique d’une zone représentative du sol de Saint-
Laurent le Minier hydroxyapatite.
L’analyse des spectres réalisés en FluoX a permis de montrer une augmenta-
tion significative des pourcentages atomiques en P (figure 6.21). L’augmentation
en Ca est moins nette que sur Jales car le témoin de Saint-Laurent le Minier
contient déjà beaucoup de Ca.
Figure 6.21 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Ca (a) et P (b)
en surface du solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les
échantillons de Saint-Laurent le Minier témoin, HA et GA.
Lors des analyses réalisées au MEB, les deux types de minéraux phosphatés
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ont également été rencontrés (minéraux phosphatés bien et mal cristallisés), les
cartographies présentant ces minéraux sont présentées en Annexe.
Le graphique 6.22 présente la proportion de Ca en fonction de la proportion
en P dans le solide pour l’hydroxyapatite brute (non ajoutées au sol) et le sol de
Saint-Laurent le Minier amendés avec l’hydroxyapatite.
Lors de l’apport de HA dans le sol, on constate que la proportion entre Ca et P
dans ces minéraux est différente de celles de l’hydroxyapatite seule (avant l’ap-
port dans le sol HA-Brut). En effet, la proportion de Ca est plus importante que
la composition originale de HA-brut et il n’y a pas de corrélation entre Ca et
P. Dans ce sol, il y a peu de reprécipitation de minéraux phosphatés secondaires
(seul les observations au MEB ont permis de détecter quelques minéraux phos-
phatés secondaires mal cristallisés).
La formation de ces minéraux secondaires pourrait avoir été dûe à la précipitation
de Ca, Zn et Pb à la surface des minéraux en présence de concentraitons de Ca
élevées.
Figure 6.22 : Pourcentage atomique de P en fonction de Ca dans le sol de Saint
Laurent le Minier hydroxyapatite, déterminé en FluoX.
6.3.2.2.3 Devenir du Zinc dans le solide après l’apport de HA
Jales
Les analyses réalisées au MEB-EDS ont permis de montrer la présence de
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minéraux argileux du même type que ceux observés dans l’échantillon témoin
(figure 6.23). Ces argiles ne contiennent pas de Zn (spectre non présenté). Il
s’agit d’un exemple, mais nous en avons trouvé une grande quantité, toutes de la
même forme et ne contenant aucun métal.
(a) ETD (secondaire = topographie) *1500 (b) ETD *12 000
Figure 6.23 : Image MEB de l’échantillon Jales hydroxyapatite : Argile
Comme pour l’échantillon de Jales témoin, un grand nombre de spectres (52
spectres pour l’échantillon de Jales Hydroxyapatite) ont été réalisés en FluoX
(figure 6.24). La figure 6.24 montre que dans les phases argileuses dont la propor-
tion de K est inférieure à 10%, la quantité de Zn détectée est significativement
plus faible dans le sol de Jales HA que dans le sol témoin (figure 6.11).
On peut donc penser que lors de l’apport de HA dans le sol de Jales, le Zn est
désorbé des phases argileuses.
(a) Échantillon Jales témoin (b) Échantillon Jales HA
Figure 6.24 : Pourcentage atomique en Zn dans/sur les particules du sol de Jales
Hydroxyapatite en fonction de la proportion de K.
La figure 6.25 présente la proportion en Zn analysé à la surface des minéraux.
On constate que la proportion en Zn à la surface de l’échantillon de Jales HA
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a diminué par rapport à la proportion en Zn dans l’échantillon de Jales témoin
(figure 6.25).
Figure 6.25 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Zn en surface du
solide suite à l’analyse systématique des minéraux présents dans les échantillons de
Jales témoin, HA et GA.
L’observation des spectres réalisés en FluoX a permis de montrer la présence
de Zn sur un grand nombre de minéraux phosphaté secondaires, comme le montre
le spectre en figure 6.26.
Cependant, lors de l’analyse de ces données, nous n’avons pas pu montrer de
corrélation entre la proportion de P dans les minéraux et celle de Zn.
Ceci suggère que le Zinc n’est plus uniquement en surface des minéraux mais qu’il
est aussi à l’intérieur des minéraux phosphatés secondaires.
Figure 6.26 : Spectre réalisé en FluoX d’un minéral phoshaté secondaire contenant
du Zn.
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Saint-Laurent le Minier
Pour le sol de Saint-Laurent le Minier, les analyses réalisées en FluoX montrent
que la proportion de Zn à la surface des particules est quasiment similaire à
l’échantillon témoin.
Toutefois, comme nous n’avons pas pu caractériser les phases contenant du Zn,
nous ne pouvons conclure quant à l’évolution de ces phases suite à l’apport de
HA.
Figure 6.27 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Zn en surface du
solide suite à l’analyse systématique des minéraux présents dans les échantillons de
Saint-Laurent le Minier témoin, HA et GA.
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6.3.2.2.4 Devenir de l’Arsenic dans le solide après l’apport de HA
Jales
L’arsenic est présent sous la forme d’un minéral de type arsénopyrite dans le
sol brut. La quantité d’As et de Fe surfacique a légèrement diminué après l’apport
de HA dans le sol de Jales, et on constate également une diminution significative
de S (figure 6.28).
On peut donc penser que l’apport de HA dans le sol de Jales, dissous les minéraux
de type Arsénopyrite, qui sont présents en surface du minéral.
(a) As (b) Fe
(c) S
Figure 6.28 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en As (a), Fe (b) et S
(c) en surface du solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans
les échantillons de Jales témoin, HA et GA.
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Il n’y a pas de corrélation entre le ratio Ca/P et la quantité de As. L’As
n’est donc pas fixé préférentiellement sur les minéraux phosphatés secondaires.
En revanche, il existe une faible corrélation entre la quantité de As en surface
avec la quantité de Fe (figure 6.29), qui est légèrement plus nette après l’apport
de HA (R2 = 0, 47) par rapport au témoin (R2 = 0, 35). L’arsenic peut donc être
adsorbé sur les oxydes de fer reprécipités.
Figure 6.29 : Pourcentage atomique en Fe en fonction de l’As sur les particules du
sol de Jales Hydroxyapatite ainsi que les droites de régression linéaires associées.
Axes : log-log
La figure 6.30 montre une zone en forme de boule déposée autour de grains de
quartz et contenant principalement de O, As et Fe. Il s’agit d’un exemple, mais
nous en avons trouvé une grande quantité, toutes de la même forme. L’hypothèse
de la présence de As sur les oxydes de Fe reprécipités est donc confirmée par les
observations au MEB-EDS et WDS.
Saint-Laurent le Minier
Du fait de sa faible concentration, l’As n’a pas pu être détecté à l’aide du MEB
ou de la FluoX dans ce sol.
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(a) ETD (secondaire = topographie) *2000 (b) ETD (secondaire = topographie) *8000
Spectre EDS réalisée sur l’image en *8000
Figure 6.30 : Images MEB et spectre EDS associés sur l’échantillon de Jales
hydroxyapatite : Oxyde de fer contenant As.
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6.3.2.2.5 Devenir du Plomb dans le solide après l’apport de HA
Jales
Dans l’échantillon de Jales témoin, le Pb a été détecté en relation avec des oxydes
de Fe. Lors d’un apport de HA dans ce sol, nous avons détecté une faible quantité
de Pb. Le spectre de la particule contenant du Pb est présenté en figure 6.31. On
note la présence de Fe, Pb et As, pouvant correspondre à un oxyde contenant
du Pb et As. On note aussi la présence de Ca et P, pouvant correspondre à une
particule phosphatée.
La présence de Ca et P peut être due à un oxyde de Fe sur lequel s’est déposé une
particule phosphatée. En effet, la taille des minéraux phosphatés sont de l’ordre
du nanomètre tandis que la sonde a une résolution spatiale de 100 µm.
Figure 6.31 : Spectre réalisé en FluoX d’une particule contenant du Pb dans
l’échantillon de Jales HA.
Saint-Laurent le Minier
La quantité de Pb diminue légèrement à la surface des minéraux lors de l’ap-
port de HA dans le sol (figure 6.32). Toutefois, Pb se trouve sur l’ensemble des
spectres réalisés en FluoX, ce qui empêche d’identifier si les phases phosphatées
contiennent Pb.
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Figure 6.32 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Pb en surface du
solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les échantillons de
Saint-Laurent le Minier témoin, HA et GA.
6.3.2.2.6 Devenir de Cd dans le solide après l’apport de HA
Du fait de sa faible concentration, Cd n’a pas pu être détecté à l’aide du MEB
ou de la FluoX.
6.3.2.2.7 Conclusion
La figure 6.33 schématise la composition minéralogique du sol de Jales et les
hypothèses de mécanismes impliqués suite à l’apport de HA et les conséquences
de ceux-ci vis-à-vis des ETs étudiés. Dans le sol de Jales, les ETs sont présents
sous formes diverses. Nous avons pu voir que le zinc était adsorbé sur les argiles
strictes (et non les micas). L’arsenic est présent sous forme de minéraux de type
Arsénopyrite tandis que le Pb est, lui, fixé sur des oxydes de Fe.
Lors de l’apport de HA au sol de Jales, iIl y a formation de minéraux phos-
phatés secondaires (MPS). Le Zn reste associé aux zones contenant Ca et P. On
peut donc penser que les ETs sont préférentiellement fixés sur ces minéraux.
Comme nous avons constaté la présence de deux types de minéraux phosphatés
(cristalisés et mal cristalisés) et que ceux contenant des ETs se trouvaient sous
une forme mal cristallisée, on peut penser que les ETs sont inclus dans ces miné-
raux.
Le Zn disparait des argiles pour se fixer sur les minéraux phosphatés secondaires
(MPS). Comme la proportion en Zn à la surface du solide diminue par rapport à
l’échantillon témoin, le Zn est alors à l’intérieur de ces MPS.
L’arsenic est présent sous forme de minéraux de type Arsénopyrite dans
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l’échantillon témoin du sol de Jales (figure 6.33). Lors de l’apport de HA, on
constate une diminution de la proportion en S en surface des minéraux, ainsi que
la présence d’As sur les oxydes de Fe et les MPS. Donc l’apport de HA dans le sol
déstabilise les minéraux de type Arsénopyrite qui sont alors dissous. Il y a alors
libération de Fe, As et S. L’As se fixe sur les oxydes de Fe et sur les MPS.
Le Plomb dans les sol de Jales est en faible concentration, il est donc difficile
de le caractériser. Toutefois, une faible proportion a été détectée sur les minéraux
contenant Fe, Ca et P. On peut émettre l’hypothèse que le plomb est sorbé sur les
oxydes de Fe et que des petites particules de MPS sont déposés sur ces oxydes.
Figure 6.33 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation de As, Zn et
Pb lors de l’apport de HA aux sols de Jales.
La figure 6.34 schématise la composition minéralogique du sol de Saint-Laurent
le Minier et les hypothèses de mécanismes suite à l’apport de HA et les consé-
quences de ceux-ci vis-à-vis des ETs étudiés.
Lors de l’apport de HA dans le sol de Saint-Laurent le Minier, il n’y a pas
eu de formation de minéraux phosphatés secondaires (MPS), probablement dû à
une trop forte proportion de Ca en surface des minéraux. On peut donc penser
que les ETs sont alors fixés en surface des minéraux phosphatés.
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La quantité de Zn en surface des minéraux augmente lors de l’apport de HA
(figure 6.34). Comme une faible proportion du Zn est extractible au CaCl2, on
peut penser que cette fraction mobile est venue se fixer en surface des minéraux
phosphatés.
Le Pb diminue en surface de l’échantillon, mais nous n’avons pas pu déterminer
les phases porteuses du Pb, mais comme pour le Zn, nous faisons l’hypothèse qu’il
est sorbé sur les minéraux phosphatés.
Figure 6.34 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation de Zn et Pb
lors de l’apport de HA aux sols de Saint-Laurent le Minier.
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6.3.2.3 Apport de grenaille d’acier dans les sols
6.3.2.3.1 Grenaille d’acier brute
Afin d’identifier l’effet de la grenaille d’acier sur les ETs dans les sols, il est néces-
saire de caractériser cette phase avant son apport dans le sol. Cette caractérisation
a été réalisée en Fluo X. La grenaille d’acier se présente sous forme de minéraux
d’environ 20µm et est essentiellement composée de Fe métal (Sappin-Didier, 1995)
et de Mn (figure 6.35).
(a) image (b) spectre FLUO X
Figure 6.35 : Image au microscope optique de la grenaille d’acier et son spectre
fluo X associé.
6.3.2.3.2 Evolution de la minéralogie
Jales
Lors de l’apport de Grenaille d’acier dans le sol de Jales, la minéralogie reste
inchangée (quartz, minéraux argileux, feldspath et oxydes de Fe)(figure 6.36).
Des grains d’oxydes de Fe ont pu être détectés lors des analyses réalisées au
MEB-EDS (figure 6.38, page 193). On peut voir que la taille de ces oxydes est de
l’ordre de 5 à 10 µm.
La figure 6.37 présente la proportion en Fe (% atomique) dans les échantillons
de Jales témoin, HA et GA. On constate que la proportion de Fe, lors de l’apport
de grenaille d’acier, reste inchangée (tableau 6.7, page 196).
Le fait que la proportion de Fe en surface (figure 6.37) ne soit pas modifiée
dans l’échantillon de Jales GA par rapport au témoin, peut être due à la petite
taille des particules de Fe, qui, intercalées entre des particules plus grosses, sont
sous-représentées en FluoX.
Les grains de grenaille d’acier sont de 20 µm avant l’apport de celle-ci dans
les sol, tandis que les grains d’oxydes de Fer néoformés sont de l’ordre de 5 à
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10 µm dans l’échantillon de Jales GA (figure 6.38, page 193). On peut émettre
l’hypothèse que la grenaille d’acier a été dissoute ou partiellement dissoue, puis
s’est reprécipitée sous une forme de particules plus petites. Ces oxydes de Fe
recouvrent les grains de quartz et d’argiles d’une couche jaune marron, comme le
montre la figure 6.36.
Figure 6.36 : Image microscope optique d’une zone représentative du sol de Jales
Grenaille d’acier.
Figure 6.37 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Fe en surface du
solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les échantillons de
Jales témoin, HA et GA.
Saint-Laurent le Minier
Lors de l’apport de GA au sol de Saint-Laurent le Minier, on constate également
que la teinte des grains a jauni (figure 6.39).
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La figure 6.40 présente les proportions en Fe et Ca en surface des minéraux
pour le sol de Saint-Laurent le Minier. On constate que lors de l’apport de GA, la
proportion de Fe médiane est similaire à celle obtenu dans l’échantillon témoin.
Par contre, la proportion en Ca augmente significativement, alors que nous n’en
avons pas apporté de Ca dans le sol. Il y a peut être eu dissolution d’un minéral
contenant du Ca qui aurait reprécipité en surface.
Figure 6.39 : Image microscope optique d’une zone représentative du sol de Saint-
Laurent le Minier Grenaille d’acier.
(a) Fe (b) Ca
Figure 6.40 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Fe (a) et Ca (b)
en surface du solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les
échantillons de Saint-Laurent le Minier témoin, HA et GA.
6.3.2.3.3 Devenir du Zinc dans le solide après l’apport de GA
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Jales
Comme pour l’échantillon de Jales témoin, un grand nombre de spectres ont été
réalisés en FluoX (figure 6.41). Le graphique (figure 6.41) montre que dans les
phases argileuses dont la proportion de K inférieure à 10 %, la quantité de Zn
détectée est significativement plus faible dans le sol de Jales GA que dans de
l’échantillon Jales témoin. Notre hypothèse est donc que lors de l’apport de GA
dans le sol de Jales, le Zn est désorbé des phases argileuses.
(a) Échantillon Jales témoin (b) Échantillon Jales GA
Figure 6.41 : Pourcentage atomique en Zn dans/sur les particules du sol de Jales
Grenaille d’acier en fonction de la proportion de K.
On peut également remarquer que la quantité de Zn à la surface du solide
détectée en FluoX, a significativement diminué après l’apport de GA au sol (figue
6.42).
Il semble donc que Zn ait été désorbé de la surface des argiles et a reprécipité sous
forme moins "visible". Comme dans le cas de l’apport de HA, on peut supposer
que le Zn a coprécipité avec les oxydes de Fe, qui sont peu visibles en surface à
la FluoX.
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Figure 6.42 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Zn en surface du
solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les échantillons de
Jales témoin, HA et GA.
Saint-Laurent le Minier
La figure 6.43 présente la proportion de Zn détecté en FluoX, celle-ci aug-
mente légèrement après l’apport de GA dans le sol. De plus, nous avons constaté
une augmentation significative de la proportion en Ca (figure 6.40).
La quantité de Zinc surfacique augmente avec l’apport de GA, alors que la quan-
tité de Fe n’a pas augmenté dans cet échantillon.
Il semble donc que l’apport de GA conduise à une dissolution de Ca et Zn qui
reprécipitent à la surface des grains, mais pas sur les particules d’oxydes de Fe.
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Figure 6.43 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Zn en surface du
solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les échantillons de
Saint-Laurent le Minier témoin, HA et GA.
6.3.2.3.4 Devenir de l’Arsenic dans le solide après l’apport de GA
Jales
Lors de l’apport de GA dans le sol de Jales, on constate un diminution significa-
tive de la proportion en S et As en surface des grains (figure 6.44). On peut donc
penser que les minéraux de type Arsénopyrite ont été partiellement dissous.
Comme les oxydes de fer sont de petites tailles (figure 6.38), il a été difficile
d’en détecter une grande quantité. Cependant, les spectres déterminés en FluoX
ont montré que la quantité de As est corrélée avec la quantité de Fe présent dans
le sol (figure 6.45). Comme la quantité de As en surface diminue avec lors de l’ap-
port de GA, l’hypothèse est que l’As vient se fixer sur les oxydes de fer formés
après dissolution de GA.
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(a) As (b) Fe
(c) S
Figure 6.44 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en As (a), Fe (b) et S
(c) en surface du solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans
les échantillons de Jales témoin, HA et GA.
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Figure 6.45 : Pourcentage atomique en Fe en fonction de l’As sur les particules du
sol de Jales Grenaille d’acier ainsi que les droites de régression linéaires associées.
Axes : log-log
6.3.2.3.5 Devenir du Plomb dans le solide après l’apport de GA
Jales
Dans l’échantillon de Jales témoin, le Pb a été détecté sur des oxydes de Fe.
Lors d’un apport de GA dans ce sol, la proportion de Pb en surface des particules
de sol n’a pas été modifiée (figure 6.47).
Malgré la faible proportion de Pb dans ce sol, quelques oxydes de Fe contenant
du Pb ont été détectés (figure 6.46). On peut donc penser que l’apport de GA
dans le sol de Jales, n’a pas ou peu modifié les phases porteuses de Pb.
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Figure 6.46 : Spectre réalisé en FluoX d’un oxyde de fer contenant du Pb.
Figure 6.47 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Pb en surface du
solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les échantillons de
Jales témoin, HA et GA.
Saint-Laurent le Minier
Dans le sol de Saint-Laurent le Minier, la proportion de Pb en surface des par-
ticules du sol diminue faiblement (figure 6.48) lors de l’apport de GA. Pourtant,
lors des essais en batch, nous avons constaté une augmentation de la mobilité
du Pb de 5% par rapport au témoin. On peut donc penser que les oxydes de
fer formés lors de la dissolution de la grenaille, ont plus d’affinité pour les ETs
concurents du Pb (Zn, Cd).
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Figure 6.48 : Boxplots présentant le pourcentage atomique en Pb en surface du
solide suite à l’analyse systèmatique des minéraux présents dans les échantillons de
Saint-Laurent le Minier témoin, HA et GA.
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(a) ETD (SE) *12000 (b) VCD (BSE) *12000
Spectre EDS réalisée sur la zone notée (a) sur l’image en ETD
Figure 6.38 : Image MEB et spectre EDS associé de l’échantillon Jales + grenaille
d’acier
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6.3.2.3.6 Conclusion
Évolution du sol en présence de grenaille d’acier
Lors d’un apport au sol, la grenaille d’acier se dissous et reprécipite sous formes
d’oxydes de Fe et Mn. Pourtant nos résultats montrent que la proportion en fer
à la surface des minéraux n’est pas modifiée. Grace aux observations au MEB,
nous avons pu identifier que la taille des oxydes de fer néoformés était de l’ordre
de 5 à 10 µm, ce qui rend difficile leurs observations. Les oxydes de fer néoformés
sont probablement cachés entre des minéraux plus gros.
Dynamique des éléments traces
La figure 6.49 schématise la composition minéralogique des sols de Jales et Saint-
Laurent le Minier et résume nos hypothèses quant aux mécanismes d’immobili-
sation des ETs suite à l’apport de GA dans ces sols.
Dans le sol de Jales, Zn est sorbé sur les argiles (et non sur les micas) (fi-
gure 6.49). Lors de l’apport de GA dans le sol, le Zn disparait des argiles pour
se fixer sur des oxydes de fer. Comme la proportion en Zn à la surface du solide
diminue par rapport à l’échantillon témoin, notre hypothèse est alors qu’il y a
coprécipitation des oxydes de Fe en présence de Zn, et incorporation du Zn dans
ces oxydes.
L’arsenic est présent sous forme de minéraux de type Arsénopyrite dans
l’échantillon témoin du sol de Jales (figure 6.49). Lors de l’apport de GA, on
constate une diminution de la proportion en S en surface des minéraux, ainsi
qu’une corrélation entre Fe et As en surface des minéraux. L’hypothèse est que
l’As a plus d’affinité pour les oxydes de fe, et migre vers ceux-ci pour y être im-
mobilisé.
Sur le sol de Saint-Laurent le Minier, la quantité de Zn en surface des mi-
néraux augmente faiblement lors de l’apport de GA. Notre hypothèse est que le
Zn est alors adsorbé en surface des oxydes de Fe reprécipités mais surtout sur
l’ensemble des minéraux du sol.
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Figure 6.49 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation l’As du Zn et
Pb lors de l’apport de GA au sol de Jales.
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6.4 Lixiviation des ETS en colonnes de labora-
toire non-saturées après immobilisation
Dans cette deuxième partie, nous avons étudié la lixiviation des éléments (As, Cd,
Pb et Zn) dans des colonnes de laboratoire non-saturées contenant les sols de Jales
et Saint-Laurent le Minier amendés ou non par de la grenaille d’acier (GA, 1%)
ou de l’hydroxyapatite (HA, 5%). Nous avons suivi l’évolution de l’immobilisation
des ETs en fonction du temps.
6.4.1 Quantité de percolats
La quantité totale de percolat récupérée pendant 100 jours est donnée en pour-
centage de la quantité totale d’eau d’arrosage pendant cette période (figure 6.50).
Pour le sol de Jales, l’ajout de HA n’a pas d’effet significatif sur la quantité de
percolat récoltée par rapport au témoin (73,4 et 73,3 % par rapport à la quantité
de percolats récoltés dans les colonnes témoin). Par contre, l’ajout de GA dimi-
nue faiblement la quantité de percolat par rapport au témoin. Cependant, cette
différence n’est pas significative.
Pour le sol de Saint-Laurent le Minier, l’ajout de HA et GA augmente respecti-
vement de 11% et 5% la quantité de percolat. Des augmentations de la quantité
de percolat récoltée avec de la grenaille d’acier ont également été constatées dans
d’autres études en lysimètres sans tension (Boisson et al., 1999; Vangronsveld
et al., 1995).
Le sol de Saint-Laurent le Minier possède une capacité de rétention en eau beau-
coup plus forte que celle du sol de Jales. L’influence des amendements sur la
quantité de percolats est donc dépendante du sol.
L’augmentation de la lixiviation dans le sol de Saint-Laurent le Minier peut être
due à une diminution de la capacité de rétention en eau du sol et/ou à une dif-
férence de la structure du sol. Cette hypothèse est renforcée par le fait que les
colonnes de sol de Saint-Laurent le Minier témoin se sont tassées et qu’il apparait,
à la surface de ces colonnes, une croute de battance, ce qui n’est pas le cas pour
les colonnes amendées. La formation éventuelle de phases mal cristallisées dans
les sols amendés augmenterait la porosité du sol.
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Figure 6.50 : Quantité de percolat (moyenne) pendant les 100 jours de l’expérience
6.4.2 Composition des percolats
Les figures 6.51 et 6.52 présentent les valeurs moyennes (pour des ratios L/S
allant de 0,1 à 0,4 l kg−1) du pH et des concentrations lixiviables en As, Cd,
Pb et Zn dans les colonnes de laboratoire. Les concentrations présentées sont les
concentrations obtenues dans chaque colonne pour des ratios L/S allant de 0,1 à
0,4 l kg−1 pour chacune des colonnes (ex : témoin 1, témoin 2 et témoins 3). Dans
la suite de cette partie, nous appelerons ces concentrations des concentrations
moyennes.
6.4.2.1 Jales
La figure 6.51 présente les résultats obtenus en colonne pour le sol de Jales.
Le pH moyen des solutions de percolation est présenté sur la figure 6.51 (a).
Dans les colonnes témoins, le pH des solutions moyennes de percolation varie de
4,3 à 5.
L’apport d’hydroxyapatite dans le sol de Jales permet une augmentation signifi-
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cative du pH pour les colonnes 2 et 3 (avec un pH de 5,0 et 6,3 respectivement).
Pour la colonne 1 le pH moyen est de 3,7. On peut donc noter qu’il y a une
variation importante de pH entre les différentes colonnes.
L’apport de GA ne diminue pas le pH des solutions par rapport au sol témoin,
la variabilité entre les trois colonnes est très faible (4,14 ; 4,16 et 4,32 pour les
réplicats 1, 2 et 3 respectivement).
Les concentrations moyennes en As (figure 6.51 (b)) dans les colonnes témoin
sont de l’ordre de 0,06 mg l−1 (sauf pour la colonne 1 dont la concentration en
As est nulle). Il existe une grande variabilité entre chaque colonne.
L’apport de HA dans le sol de Jales augmente la mobilité de As et atteint des
concentrations moyennes de 0,10 ; 0,08 ; 0,13 mg l−1 pour les colonnes 1, 2 et 3
avec une grande variabilité pour chaque colonne.
L’apport de GA dans les colonnes de laboratoire, permet de diminuer significati-
vement la concentration en As lixivié. En effet les concentrations en As dans les
colonnes amendées avec de la grenaille d’acier sont nulles (inférieures à la limite
de quantification).
Les concentrations moyennes en Cd (figure 6.51 (c)) dans les colonnes témoin
sont de l’ordre de 0,25 mg l−1. Il n’y a pas de différence entre les colonnes.
L’apport de HA permet de diminuer par un facteur de 90 la concentration en Cd
lixivié par rapport aux colonnes témoin avec une faible variabilité des concentra-
tions.
L’ajout de GA permet également de diminuer significativement la concentration
en Cd lixivié mais dans une moindre mesure : 2,7 fois.
Les concentrations moyennes en Pb (figure 6.51 (d)) dans les colonnes témoin
sont variables selon les colonnes (0,008 ; 0,015 ; 0,026 mg l−1 pour les réplicats 1,
2 et 3 respectivement).
L’ajout de HA donne également des concentrations très variables selon les co-
lonnes. On a une forte mobilisation du Pb dans les colonnes 1 et 2 (avec 0,47 et
0,15 mg l−1), et une immobilisation du Pb dans la colonne 3 (avec 0,02 mg l−1 en
moyenne). Cette variabilité entre les colonnes est également liée au pH. Plus le
pH est faible, plus la concentration en Pb est importante et plus le pH est élevé,
plus la concentration en Pb dans la solution de percolation est faible.
L’apport de GA ne permet pas de diminuer significativement la concentration
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en Pb en sortie de colonne et les différences de concentrations entre les colonnes
sont également significatives (0,068 ; 0,044 et 0,073 mg l−1 pour les colonnes 1, 2
et 3 respectivement).
La concentration en Zn (figure 6.51 (e)) dans les colonnes témoin est de 9,3 ;
7,9 ; 7,8 mg l−1 pour les réplicats 1, 2 et 3 respectivement.
L’apport de HA permet de diminuer significativement les concentrations lixiviées
avec une diminution de 16 fois la concentration moyenne par rapport aux colonnes
témoin. Il n’y a pas de différence entre les colonnes.
De même, l’apport de GA permet de diminuer la concentration d’un facteur 7. Il
n’y a pas de différence significative entre les colonnes.
En résumé, l’apport de HA ou GA dans le sol de Jales conduit à une diminution
significative des concentrations en Cd et Zn, mais augmente la mobilité de As
et Pb. De plus HA conduit également à une augmentation significative du pH.
L’apport de GA ne modifie pas le pH des solutions, quelque soit la colonne.
6.4.2.2 Saint Laurent le Minier
La figure 6.52 présente les résultats obtenus en colonne pour le sol de Saint
Laurent le Minier.
Le pH des solutions lixiviées est présenté sur la figure 6.52a. Le pH des solu-
tions moyennes collectées dans les colonnes témoin varie de 4,3 à 5,8.
L’apport de HA dans le sol de Saint-Laurent le Minier permet une augmenta-
tion significative du pH dans les colonnes (avec un pH de 6,6 ; 6,9 et 6,3 pour
les colonnes 1, 2 et 3 respectivement) tandis que l’apport de GA n’a pas d’effet
significatif sur le pH.
La concentration moyenne en Cd (figure 6.52b) dans les colonnes témoin est
de 0,62 ; 0,47 et 0,36 mg l−1 pour les colonnes 1, 2 et 3 respectivement.
L’apport de HA permet de diviser d’un fatcteur 48 en moyenne la concentration
en Cd lixiviée par rapport aux colonnes témoin. L’ajout de GA permet égale-
ment de diminuer significativement la concentration en Cd lixiviée mais dans une
moindre mesure : 2,2 fois. Pour ces deux série, il n’y a pas de différence entre les
colonnes.
Les concentrations moyennes en Pb (figure 6.52 c) dans les colonnes témoin sont
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variables selon les colonnes et sont 0,18 ; 0,006 ; 0,018mg l−1 pour les réplicats 1, 2
et 3 respectivement. En raison de cette variabilité entre les témoins, il est difficile
de déterminer l’effet du traitement. On peut seulement constater que l’apport de
HA au sol de Saint-Laurent le Minier permet une meilleure fixation de Pb que
l’apport de GA.
Les concentrations moyennes en Zn (figure 6.52 d) dans les colonnes témoin sont
de 24 ; 19 ; 17 mg l−1 pour les réplicats 1, 2 et 3 respectivement.
L’apport de HA permet de diminuer significativement les concentrations lixiviées
avec une diminution de 100 fois la concentration moyenne pour les colonnes 1 et
3 et par 7 pour la colonne 2.
De même l’apport de GA permet de diminuer les concentrations par 1,8.
En résumé, l’apport de HA et GA dans le sol de Saint-Laurent le Minier permet
une diminution des concentrations en Pb, Zn et Cd, avec une efficacité supérieure
pour HA.
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(a) pH
(b) As (c) Cd
(d) Pb (e) Zn
Figure 6.51 : Valeurs moyennes du pH et des concentrations en As, Cd, Pb et Zn
des solutions de percolation dans les colonnes de laboratoire pour des ratios L/S
allant de 0,1 à 0,4 l kg−1 dans le sol de Jales. Les barres verticales représentent les
écarts-types sur l’ensemble des prélèvements de chaque colonne.
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(a) pH (b) Cd
(c) Pb (d) Zn
Figure 6.52 : Valeurs moyennes du pH et des concentrations en Cd, Pb et Zn des
solutions de percolation dans les colonnes de laboratoire pour des ratios L/S allant
de 0,1 à 0,4 l kg−1 dans le sol de Saint-Laurent le Minier. Les barres verticales
représentent les écarts-types sur l’ensemble des prélèvements de chaque colonne.
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6.4.3 Évolution temporelle de la solution de percolation
Les figures 6.53 et 6.56 présentent l’évolution des logarithmes népérien des concen-
trations (enmg l−1) en As, Mn, S, CA, Pb, Fe, Cd et Zn sous forme de diagrammes
polaires pour différents ratio L/S. Elles permettent ainsi de visualiser l’évolution
de la solution de percolation sortant des colonnes de laboratoire.
6.4.3.1 Jales
La figure 6.53 présente l’évolution de la composition en ETs dans la solution de
percolation des colonnes contenant le sol de Jales pour différents ratio L/S pour
les colonnes témoins (non-amendées) (a), les colonnes amendées avec de l’hy-
droxyapatite (b) et de la grenaille d’acier (c).
Les figures 6.54 et 6.55 présentent l’évolution des concentrations en Ca (figure
6.54) et Fe (figure 6.55) dans les solutions de percolation, les concentrations en
Pb et Zn ainsi que le pH.
Pour les colonnes témoins (figure 6.53 a), on constate un relargage de Cd, Mn
et Zn pour les colonnes 1 et 2 pour un ratio L/S compris entre 0,01 et 0,03
l kg−1. Ensuite, les concentrations en Cd et Mn diminuent rapidement alors que
la concentration en Zn diminue progressivement tout au long de l’expérience. En
fin d’expérience, pour des ratios L/S compris entre 0,22 et 0,27 l kg−1, une quan-
tité significative de As est libérée par les colonnes 2 et 3.
Dans les colonnes amendées avec de l’hydroxyapatite (figure 6.53 b), les concen-
trations en Zn, Mn et Cd des solutions de percolations sont significativement plus
faibles que celles des colonnes témoins. En revanche, on constate une libération
importante de S, Pb et As (par rapport aux colonnes témoin) qui se poursuit
jusqu’à un L/S de 0,13 l kg−1 pour les colonnes 1 et 2 et seulement Ca pour la
colonne 3. En sortie de la colonne 1, on peut également voir une libération du Pb
tout au long de l’expérience. En fin d’expérience, les colonnes 1 et 3 relarguent
une concentration significative en As et cela de façon plus importante que celle
relarguée par les colonnes témoin.
Comme le montre la figure 6.54 (a), en début d’expérience (pour un ratio L/S
de 0 à 0,12 l kg−1) le Ca est fortement libéré, tout comme le Zn. Cette phase
correspond donc à la dissolution de HA (ainsi qu’une désorption du Zn). Ensuite,
les concentrations en Ca et Zn diminuent fortement. Il s’agit alors de la phase de
précipitation de minéraux phosphatés secondaires (MPS) qui immobilisent le Zn.
Pour le Cd (figure nonprésentée), la phase de dissolution du Ca entraine une li-
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bération tardive (pour des ratios L/S entre 0,10 et 0,15 l kg−1) du Cd. Puis une
immobilisation de celui-ci.
Pour le Pb (figure 6.54 c), on constate que la précipitation des MPS n’a pas d’effet
sur la concentration en Pb dans la solution de percolation car sa concentration
ne varie pas en fonction du ratio L/S.
Enfin, l’As a une concentration faible en début d’expérience (figure 6.54 d), et
celle-ci augmente tout au long de l’expérience. Ceci confirme l’hypothèse que la
dissolution de HA entraine une dissolution des minéraux de type Arsénopyrite.
De plus, comme la concentration en As augmente lors de la précipitation des
MPS, on peut donc penser que l’As n’est pas fixé sur les MPS.
Pour les colonnes amendées avec de la grenaille d’acier (figure 6.53 c), les concen-
trations en Zn, Mn et Cd des solutions de percolations sont significativement plus
faibles que celles des colonnes témoins. En revanche, jusqu’à un L/S de 0,03 l kg−1
on constate un relargage de Fe et Mn dans toutes les colonnes. Ce relargage est de
plus en plus faible quand le L/S augmente. On constate également un relargage
modéré de Pb tout au long de l’expérience.
Comme le montre la figure 6.55, la libération en Fe en début d’expérience, corres-
pond à la dissolution de GA. Dans une deuxième phase, la concentration en Fe
diminue fortement, ce qui correspond à la précipitation des oxydes de Fe. Cette
précipitation coïncide avec une diminution significative de la concentration en Zn
dans la solution de percolation. L’hypothèse est que le Zn est immobilisé par les
oxydes de fer précipités. Comme les concentrations en Fe et Zn se stabilisent, on
peut penser que ces oxydes de Fe néoformés sont stables. L’immobilisation est
donc durable. Cette tendance est similaire pour le Cd (graphique non présenté).
En revanche, pour le Pb, on constate que la synthèse d’oxyde de Fe, ne permet
pas de diminuer la concentration en Pb. On peut donc penser que le Pb n’est pas
fixé sur les oxydes de Fe.
Pour l’arsenic, la concentration suite à l’apport de GA dans le sol est inférieure
à la limite de quantification (ICP). Ceci suggère que tout l’As mobilisé lors de
la dissolution des minéraux de type Arsénopyrite est fixé par les oxydes de Fe
néoformés.
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(a) Jales témoin
(b) Jales Hydroxyapatite
(c) Jales Grenaille d’acier
Légende :
L/S 1 : 0,01 < L/S < 0,03
L/S 2 : 0,03 < L/S < 0,05
L/S 3 : 0,05 < L/S < 0,13
L/S 4 : 0,13 < L/S < 0,17
L/S 5 : 0,17 < L/S < 0,22
L/S 6 : 0,22 < L/S < 0,27
Noir = Colonnes 1
Rouge = Colonnes 2
Vert = Colonnes 3
Figure 6.53 : Log des concentrations de la solution de percolation des colonnes
de Jales en diagrammes polaires : Echelles des axes -5 à 5 log(mg l−1)
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(a) Témoin Pb et pH (b) Temoin Zn et Ca
(c) Colonnes HA Pb et pH (d) Colonnes HA Zn et Ca
Figure 6.54 : Évolution des concentrations en Ca, Zn et Pb lixiviées ainsi que
l’évolution du pH en fonction du ratio L/S pour les colonnes HA et Témoin du sol
de Jales. Échelles log-log.
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(a) Témoin Pb et pH (b) Témoin Zn et Fe
(c) Colonnes GA Pb et pH (d) Colonnes GA Zn et Fe
Figure 6.55 : Évolution des concentrations en Fe, Zn et Pb lixiviées ainsi que
l’évolution du pH en fonction du ratio L/S pour les colonnes GA et Témoin du sol
de Jales. Échelles log-log.
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6.4.3.2 Saint Laurent le Minier
La figure 6.56 présente l’évolution de la solution de percolation des colonnes conte-
nant le sol de Saint-Laurent le Minier pour différents ratios L/S pour les colonnes
témoins (non-amendées) (a), les colonnes amendées avec de l’hydroxyapatite (b)
et de grenaille d’acier (c).
Pour les colonnes témoins, on constate un relargage de Zn, Cd et Pb jusqu’à
un ratio L/S de 0,05 l kg−1 pour toutes les colonnes. Le relargage de Cd se pro-
longe jusqu’en fin d’expérience pour la colonne 1.
Pour les colonnes amendées avec de l’hydroxyapatite, on constate un relargage
de Fe, Ca et Pb et un relargage modéré de Zn et Mn en sortie de colonnes 1 et
3. En sortie de la colonne 2, on remarque un relargage de As, S, Fe, Ca et Pb
en début d’expérience. De plus, on constate une libération de S tout le long de
l’expérience et pour toutes les colonnes.
La figure 6.57 présente l’évolution des concentrations en Ca et Zn ainsi que le pH
dans les solutions de percolations de colonnes de laboratoires.
Comme pour les sols de Jales, on constate un relargage de Ca en début d’ex-
périence, ce qui confirme l’hypothèse de dissolution de l’hydroxyapatite. Ceci
conduit, dans un deuxième temps, à l’immobilisation de Cd et Zn par précipita-
tion de minéraux phosphatés. L’immobilisation du Cd est plus tardive.
En revanche, le Pb dans le sol de Saint-Laurent le Minier présente une tendance
inverse de celle obtenue dans le sol de Jales. Suite à la dissolution de HA, la
concentration en Pb dans la solution de percolation diminue significativement.
Dans ce sol, on a donc fixation du Pb sur les minéraux phosphatés.
Pour les colonnes amendées avec de la grenaille d’acier (figure 6.56 c), on peut
constater un relargage de Fe, Pb et Ca en tout début d’expérience (L/S 1) ensuite
les solutions tendent à se stabiliser, sauf pour la colonne 1 qui libère beaucoup
de Zn, Mn, Ca et Pb. En fin d’expérience, on constate une libération du Mn par
toutes les colonnes.
La figure 6.58 présente l’évolution des concentrations en Fe dans les solutions
de percolation ainsi que les concentration en Cd et Zn ainsi que le pH.
Comme pour le sol de Jales, la dissolution de GA puis la précipitation d’oxydes
de Fe induit l’immobilisation de Cd et Zn. En revanche, contrairement à Jales, le
Pb est, lui aussi, fixé lors de la précipitation d’oxydes de Fe. Cette immobilisation
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intervient très rapidement, en même temps que la précipitation des oxydes de Fe.
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(a) St Laurent témoin
(b) St Laurent Hydroxyapatite
(c) Jales Grenaille d’acier
Légende :
L/S 1 : 0,01 < L/S < 0,03
L/S 2 : 0,03 < L/S < 0,05
L/S 3 : 0,05 < L/S < 0,13
L/S 4 : 0,13 < L/S < 0,17
L/S 5 : 0,17 < L/S < 0,22
L/S 6 : 0,22 < L/S < 0,27
Noir = Colonnes 1
Rouge = Colonnes 2
Vert = Colonnes 3
Figure 6.56 : Log des concentrations de la solution de percolation des colonnes
de Saint Laurent en diagrammes polaires : Echelles des axes -5 à 5 log(mg l−1)
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(a) Témoin Pb et pH (b) Témoin Zn et Ca
(c) HA Pb et pH (d) HA Zn et Ca
Figure 6.57 : Évolution des concentrations en Ca, Zn et Pb lixiviées ainsi que
l’évolution du pH en fonction du ratio L/S pour les colonnes HA et Témoin du sol
de Saint-Laurent le Minier. Échelles log-log.
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(a) Témoin Pb et pH (b) Témoin Zn et Fe
(c) GA Pb et pH (d) GA Zn et Fe
Figure 6.58 : Évolution des concentrations en Fe, Zn et Pb lixiviées ainsi que
l’évolution du pH en fonction du ratio L/S pour les colonnes GA et Témoin du sol




La discussion porte tout d’abord sur la mobilité des éléments traces dans les sols
non-amendés. Ensuite, nous évaluerons l’effet des amendements sur la mobilité
des éléments traces puis les mécanismes d’immobilisation potentiels impliqués
pour chaque amendement. Nous discuterons alors, des processus responsables des
différences d’immobilisation entre colonne de laboratoire non saturée et extraction
en batch.
6.5.1 Mobilité des ETs dans les sols non-traités
Le site de Jales est principalement contaminé par des résidus miniers alors que le
site de Saint-Laurent le Minier est lui un substrat provenant des bassins de dé-
cantation des résidus miniers dans lesquels des quantités importantes de solvants
et acides sont aussi présents. La fixation des éléments traces sur les minéraux
présents dans les sols peut alors être très différente. Le sol de Jales est essentiel-
lement composé de quartz, de minéraux argileux, de feldspath et d’oxydes de Fe,
tandis que pour le sol de Saint-Laurent le Minier la minéralogie n’a pas pu être
déterminée de manière précise, mais il contient des précipités de Ca, Zn et Pb
ainsi que des carbonates et sulfures de Zn et Pb.
Dans le sol de Jales l’extractabilité (au CaCl2 0,1M) du Zinc est de 45% (avec
une concentration de 20,9 mg l−1) contre 0,06% dans le sol de Saint-Laurent le
Minier (avec une concentration de 17,8 mg l−1) . Cette différence peut s’expliquer
par deux phénomènes :
• Le pH du sol de Jales est de 4 tandis qu’il varie entre 4 et 6 en sortie des
colonnes du sol de Saint-Laurent le Minier. En milieu acide, l’adsorption
du Zinc est régie par l’échange d’ions. Plus le pH est faible, plus le zinc est
disponible.
• Une différence de minéralogie. En effet dans le sol de Jales le Zinc est
essentiellement sorbé sur les argiles facilement extractible, alors que dans
le sol de Saint-Laurent le Minier, le zinc est présent sous forme de sulfures
(produit de solubilité (log K) de ZnS sous forme de sphalérite est de 10−11)
mais aussi sous forme de carbonates (produit de solubilité (log K) de ZnCO3
est de 10−10), donc la solution d’extraction (CaCl2 0,1M) n’est pas capable
de solubiliser ces éléments.
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Dans le sol de Saint Laurent l’extractabilité de As est plus faible que dans
celui de Jales.
Les phases initiales contenant Cd et Pb n’ont pas pu être caractérisées à l’aide
du MEB.
Nous avons également pu constater que Pb, Zn et Ca étaient présents sur toutes
les particules du sol de Saint Laurent le Minier. Ceci peut être du au process.
Dans le bassin de décantation, de la chaux (CaO) a pu être apportée, dans le
but d’augmenter le pH du substrat, il s’agit d’une pratique courante sur les sites
miniers. Cette augmentation du pH a alors entrainé une précipitation du Zinc sur
les surfaces des constituants du sol.
6.5.2 Effet des amendements sur le pH du sol
Contrairement à la bibliographie (Boisson et al., 1998; Sappin-Didier, 1995), l’ap-
port de grenaille d’acier dans les sols de Jales a conduit à une faible diminution
du pH (qui est déjà bas) et n’a pas eu d’effet significatif sur le pH du sol de Saint-
Laurent le Minier. La capacité de la grenaille d’acier à immobiliser les éléments
traces n’est donc pas due à un effet pH dans les sols étudiés.
L’apport d’hydroxyapatite dans les sols de Jales et Saint Laurent le Minier, a
conduit à une augmentation du pH de la solution pouvant atteindre 1,5 unité pH.
Cette augmentation est conforme à celle constatée dans le bibliographie (Boisson
et al., 1998; Kumpiene et al., 2008; Melamed et al., 2003; Seaman et al., 2001).
L’augmentation du pH du sol après un apport d’hydoxyapatite peut s’expliquer
par la dissolution de ce minéral (équation 6.1). L’équilibre dans l’eau (pHH2O) ne
rend pas compte de la totalité des ions acides (protons et ions alumineux) fixés
sur le complexe d’échange du sol. Ces ions acides fixés constituent une acidité
potentielle, ou acidité d’échange, au pH du sol. La faible acidité d’échange après
l’apport d’hydroxyapatite serait due au remplacement des ions acides sur le com-
plexe d’échange du sol par le Ca. En effet, le Ca est libéré quand l’hydroxyapatite
se solubilise.
Cette équation a été proposée comme processus d’immobilisation des ETs par
l’hydroxyapatite (Ma et al., 1993).




Lors des essais en batch, la grenaille d’acier (1%) et l’hydroxyapatite (5%) ont
permis de diminuer significativement l’extraction de As, Cd, Pb et Zn au CaCl2.
La figure 6.59 permet de comparer nos résultats obtenus en batch avec des données
de la bibliographie réalisées dans les mêmes conditions (extraction en batch au
CaCl2). Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de la bibliographie et
montrent de bons taux d’immobilisation sur ces sols comparés aux sols utilisés
dans la bibliographie (figure 6.59).
Figure 6.59 : Pourcentage d’immobilisation d’As, Cd, Zn et Pb en batch lors d’une
immobilisation par la grenaille d’acier et l’hydroxyapatite. Les box plot représentent
les données bibliographique et les étoiles la quantité de As, Cd, Pb et Zn extrait
au CaCl2 dans les échantillons de St Laurent le Minier et Jales amendés (Grenaille
d’acier (GA) et Hydroxyapatite (HA)). (Basta et al., 2001; Boisson et al., 1998;
Boisson-Gruppen, 1999; Hartley et al., 2004; Mench et al., 2003; Seaman et al.,
2001; Vangronsveld et al., 1995)
6.5.3.1 Hydroxyapatite
Lors des essais en batch, l’hydroxyapatite a permis d’immobiliser significative-
ment As, Cd, Pb et Zn (figure 6.59). En revanche, lors des essais en colonnes de
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laboratoire, l’hydroxyapatite a permis de diminuer la mobilité de Cd et Zn, mais
a augmenté la mobilité du Pb et As pour le sol de Jales. Le Pb a été immobilisé
dans le sol de Saint-Laurent le Minier. Les analyses réalisées au MEB couplé à la
micro-analyse X ont permis de mettre en évidence des mécanismes d’immobilisa-
tion des éléments traces (As, Zn et Pb).
Lors de l’apport dans le sol, l’hydroxyapatite se dépose sur les particules du
sol sous formes de petites boules nanomètriques.
6.5.3.1.1 Les minéraux phosphatés secondaires
Dans les sols de Jales et Saint-Laurent le Minier, en colonne de laboratoire, on
note que l’hydroxyapatite se solubilise. Ceci a également été montré lors des es-
sais en FluoX. En effet, on note une première étape de libération de Ca dans la
solution de percolation suite à la solubilisation de l’hydroxyapatite. Ensuite, nous
avons pu montrer une diminution de cette concentration libérée correspondant à
la précipitation de minéraux phosphatés (figures 6.53 et 6.56).
Lors des analyses réalisées en FluoX, nous avons pu déterminer la nature de ces
minéraux phosphatés.
Dans les sols de Jales, on note une modification du ratio entre P et Ca dans les
minéraux phosphatés par rapport à celui de l’hydroxyapatite brute. La propor-
tion de P dans ces minéraux est supérieure à celle de l’hydroxyapatite brut. Il
y a donc eu une formation de minéraux phosphatés secondaires (MPS) lors de
l’apport de HA dans ce sol.
En revanche, dans le sol de Saint-Laurent le Minier, il n’y a pas eu de forma-
tion de minéraux phosphatés secondaires (MPS), ceci est probablement dû à une
trop forte proportion de Ca en surface des minéraux. On peut donc penser que
les ETs sont alors fixés en surface des minéraux phosphatés.
Les essais réalisés au MEB ont permis de mettre en évidence deux formes dis-
tinctes de minéraux phosphatés :
• Minéral phosphaté mal cristallisé : et contenant des ETs.
• Minéral phosphaté bien cristallisé : intégré à l’intérieure de la matrice,
mais ne contenant aucun ETs.
Seaman et al. (2001) ont observé des comportements similaires lors de l’apport




• Sous forme de phosphates secondaires nanocristallin caractérisés par une
proportion en Ca faible. Seaman et al. (2001) ont pu montrer que ces phases
contenaient des ETs.
• Par contre, des grains plus gros et bien cristallisés contenant une quantité de
Ca2+ importante ont été observés. Ces phases ne contenaient pas d’éléments
traces.
Nos résultats confirment donc ceux de Seaman et al. (2001). La sorption des
éléments traces se fait par des grains altérés d’hydroxyapatite dont la proportion
en Ca est plus faible que celle de l’hydroxyapatite brute.
De plus, nous montrons des adsorptions différentes selon les métaux.
6.5.3.1.2 Mécanismes de fixation de l’As
L’apport de HA au sol de Jales a permis de diminuer significativement la concen-
tration en As extraite lors des essais en batch (figure 6.60). Cependant, lors des
essais en colonnes de laboratoire, nous avons constaté une forte libération de l’As,
sur toutes les colonnes, par rapport au témoin en fin d’expérience, corrélée avec
le relargage de S. Pourtant les trois colonnes ont des pH différents. Dans le sol
de Jales, l’As est présent sous forme de minéraux de type Arsénopyrite. Lors de
l’apport de HA dans le sol, il a été constaté une diminution de la quantité de Fe
et S à la surface du solide. Avec des résultats obtenus en colonnes de laboratoire,
ces données confirment donc la dissolution des minéraux de types Arsénopyrite.
Comme avec l’ajout d’hydroxyapatite on a une libération plus importante de As
(en colonne), on peut faire l’hypothèse que l’hydroxyapatite augmente la dissolu-
tion de l’arsénopyrite par rapport à la dissolution naturelle.
Lors des analyses microscopiques, nous avons pu identifier qu’une partie de cet
As est reprécipité au sein de minéraux phosphatés secondaires, et une partie avec
les oxydes de Fer.
On peut donc dire qu’en batch (T1 figure 6.60), l’As se fixe sur les oxydes de fer.
De plus, le pH des essais en batch étant de 4,5, l’As est fortement adsorbé.
En revanche, en colonnes de laboratoire, le pH augmente significativement par
rapport aux essais en batch, une partie de l’acidité a été lessivée, la dissolution des
minéraux de type Arsénopyrite se poursuit. Une fois que les surfaces disponibles
pour adsorber l’As sont saturées, l’As est encore libéré et il n’y a plus de surface
disponible, on a donc une libération de l’As dans le milieu (T2 figure 6.60).
De plus, l’ion phosphate, par ses similarités chimiques et physiques avec l’ion
arséniate, peut remplacer l’arséniate sur des sites d’adsorption du sol (Boisson
et al., 1999; Hartley et al., 2013; Peryea, 1991).
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La dissolution des sulfures est une dissolution lente. On a pu constater que la
libération de S, dans les solutions de percolation, se produisait tout au long de
l’expérience, nous sommes donc dans le cas d’une cinétique lente.
Le relargage d’Arsenic, lors de l’apport de HA dans les sols a également été
constaté dans la bibliographie (Boisson et al., 1999; Hartley et al., 2013; Peryea,
1991). Ces études ont interprété ce phénomène de relargage de l’As comme une
substitutions de PO3−4 sur les sites d’adsorption du sol.
Figure 6.60 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation l’As lors de
l’apport de HA au sol de Jales.
6.5.3.1.3 Mécanismes de fixations de Zn et Cd
L’apport de HA au sol de Jales et Saint-Laurent le minier, a permis de diminuer
significativement les concentrations en Zn et Cd autant en batch qu’en colonnes
de laboratoires.
Du fait de sa faible concentration, nous n’avons pas été en mesure de détec-
ter et caractériser les phases minérales contenant du Cd avant et après l’apport
d’amendement.
Les essais réalisés au MEB et à la FluoX, ont permis de mettre en évidence
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les phases contenant du Zn.
Dans le sol de Jales, le Zn est sorbé sur les argiles mais pas les micas. Lors
de l’apport de HA dans le sol, le Zn disparait des argiles pour se fixer sur les
minéraux phosphatés secondaires. Des études antérieures ont montré qu’en pré-
sence d’hydroxyapatite en solution, le Zn peut précipiter sous forme de hopeïte :
Zn3(PO4)2 4H2O (Oliva et al., 2012).
De plus, la proportion en Zn à la surface du solide diminue par rapport à l’échan-
tillon témoin, cela traduit une inclusion du Zn dans le réseaux cristallins des MPS.
D’autre part, nous avons pu constater en colonne de laboratoire, que la phase
de diminution de la concentration en Ca libéré lors de la précipitation de miné-
raux phosphatés secondaires, était corrélée avec la diminution significative de la
concentration en Zn dans les solutions de percolation. Cependant le ratio Zn/P
n’est pas de 2/3, il doit donc y avoir un peu d’hopeïte et d’autres phosphates dans
les MPS. Donc, l’apport d’hydroxyapatite dans les sol de Jales conduit à la forma-
tion de MPS et d’hopeïte et permet une immobilisation en colonne de laboratoire.
Cette immobilisation semble également durable, puisque la concentration en Zn
en colonnes de laboratoire, reste stable au moins 60 jours après cette précipitation.
Dans le sol de Saint-Laurent le Minier (figure 6.61), le Zn est présent sous forme
de précipité à la surface des particules mais aussi dans les minéraux spécifique
(ZnS, et ZnCO3 ont été identifiés). Mais nous savons qu’une faible proportion
de ce Zn est mobile puisque seulement 0,06% de la concentration totale est ex-
tractible au CaCl2.
Les essais en batch et en colonnes de laboratoire ont révélé que l’hydroxyapatite
était très performante pour immobiliser ce Zn. On pourrait donc penser que le
Zn se fixe sur les minéraux phosphatés du sol de Saint-Laurent le Minier.
Cependant la formation de minéraux phosphatés secondaires, n’a pas eu lieu dans
ce sol et la quantité de Zn en surface des minéraux augmente lors de l’apport de
HA (essai en FluoX). On peut donc penser que la formation des minéraux se-
condaires mal cristallisés a été contrariée dans ce sol. De plus lors de l’apport de
HA au sol, le pH augmente, ce qui favorise la précipitation de Zn. On peut donc
penser que le Zn est alors sorbé à la surface des minéraux phosphatés mais aussi
à la surface des minéraux du sol.
De plus, l’hydroxyapatite est moins efficace en batch pour le sol de Saint Laurent
le minier par rapport au sol de Jales. Par contre en colonne, l’hydroxyapatite est
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plus efficace pour le sol de Saint-Laurent le Minier, ceci peut être dû au fait que
les éléments dans ce sol sont présents en grandes quantités mais ne sont que peu
disponibles. La concentration en solution est donc plus faible et les reprécipita-
tions sont plus lentes. Lee et al. (2005) ont montré que la vitesse de sorption du
Zn sur les hydroxyapatites était dépendante de la concentration de celui-ci dans
la solution. Plus la concentration en Zn est importante, plus la sorption sur les
hydroxyapatites est rapide.
Figure 6.61 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation de Zn lors de
l’apport de HA aux sols de Jales et Saint-Laurent le Minier.
L’immobilisation du Zinc peut alors se produire grâce à plusieurs mécanismes,
en accord avec les processus proposés dans la bibliographie, pour expliquer l’im-
mobilisation du Zn : (i) des processus d’échange d’ions à la surface de l’hydroxy-
apatite (peut être le cas à Saint-Laurent le Minier), (ii) formation de complexes à
la surface (cas de Jales), (iii) précipitation des phosphates de métaux amorphes,
iiii) substitution du Ca dans l’hydoxyapatite par d’autres métaux pendant la
recristallisation (Kumpiene et al., 2008).
6.5.3.1.4 Mécanismes de fixations du Pb
Dans le sol de Jales, le Pb a difficilement été détecté, mais nous avons pu en
détecter une partie sous forme d’oxyde de Fe. Suite à l’apport de HA au sol nous
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avons également trouvé de nouvelles preuves de la présence de Pb sur les oxydes
de Fe.
Les résultats obtenus en batch ont laissé penser que l’immobilisation du Pb été
effective. Cependant, en colonnes de laboratoire, nous avons constaté un fort
relargage du Pb.
Pour le sol de Saint-Laurent, les phases contenant du Pb sont les précipités de
Zn, Pb et de Ca ainsi que des sulfures et des carbonates (tableau 6.8). Ainsi, la
concentration en Pb mobile est beaucoup plus faible que dans le sol de Jales. De
plus, la concentration totale en Arsenic est très faible dans ce sol, et la fraction
mobile est quasi nulle. Il n’y a donc pas d’ETs concurrents pour la fixation du Pb
sur les hydroxyapatites (figure 6.62).
Comme la proportion en Pb en surface des minéraux ne varie pas lors de l’apport
de HA au sol de Saint-Laurent le Minier, il n’est donc pas piégé a l’interieur des
minéraux phosphatés. Il pourrait donc être en surface des minéraux phosphatés
mais aussi précipité en surface des minéraux du sol.
Figure 6.62 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation Du Pb lors de
l’apport de HA au sol de Saint-Laurent le Minier.
6.5.3.2 Grenailles d’acier
La diminution de la mobilité de As, Cd, Zn et Pb en batch après apport de
grenaille d’acier confirme les résultats obtenus lors études antérieures (Boisson-
Gruppen, 1999; Sappin-Didier, 1995) autant en batch (figure 6.59) qu’en colonne
de laboratoire (sauf pour Pb dans le sol de Saint Laurent le Minier).
Lors de l’apport au sol, la grenaille d’acier se solubilise et reprécipite sous forme
d’oxydes de Fe et de Mn (Sappin-Didier, 1995). Les expérimentations en colonne
de laboratoires montrent une libération de Fe et Mn en début d’expérience. Ceci
peut être due à l’oxydation de la grenaille d’acier et la présence transitoire de Fe
en solution avant la formation d’(hydr)oxydes in − situ dans le processus d’im-
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mobilisation.
Pourtant, lors de l’apport de Grenaille d’acier dans les sols, la proportion en
fer à la surface des minéraux n’est pas augmentée. Les observations au MEB,
montrent que la taille des oxydes de fer néoformés étaient de l’ordre de 5 à 10
µm, se qui alors rend difficile les observations. Les oxydes de fer néoformés sont
probablement cachés au milieu des minéraux plus gros.
6.5.3.2.1 Mécanismes de fixation de l’As
L’apport de GA dans le sol de Jales, permet une immobilisation significative de
l’As autant en batch qu’en colonne de laboratoire.
L’arsenic est présent sous forme de minéraux de type Arsénopyrite dans l’échan-
tillon témoin du sol de Jales. Lors de l’apport de GA, on constate une diminution
de la proportion en S en surface des minéraux, ainsi que la présence d’As sur les
oxydes de Fe. Lors d’un apport de GA dans le sol, qui augmente significativement
la quantité de fer total. L’As a plus d’affinité pour les oxydes de Fe, et migre vers
ceux-ci.
L’extractibilité de l’As est généralement fortement corrélée avec le taux de fer
dans le sol. Le fait que l’As est préférentiellement sorbé sur les oxydes de fer a
également été montré lors des analyses au MEB et FluoX.
Dans la bibliographie la fixation de l’As dans des oxydes de fer a souvent été
démontrée (Goldberg et Johnston, 2001; McKenzie, 1980; Raven et al., 1998).
Les mécanismes de fixation de l’As sur les oxydes ont été démontrés à l’aide de
spectrométrie et d’essais de sorption (Goldberg et Johnston, 2001) et sont les
suivants :
• Les formes composés de AsV (forme la plus répandue dans les sols), forment
des complexes de sphères interne sur les oxydes de Fe ;
• tandis que les formes de AsIII , forment des complexes de sphères internes
et externes sur des oxydes de Fe amorphes.
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Figure 6.63 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation l’As lors de
l’apport de GA au sol de Jales.
6.5.3.2.2 Mécanismes de fixation de Zn et Cd
L’apport de GA au sol de Jales et Saint-Laurent le minier, a permis de diminuer
significativement les concentrations en Zn et Cd autant en batch qu’en colonne
de laboratoire.
Les essais réalisés au MEB et à la FluoX, ont permis de mettre en évidence
les phases contenant du Zn.
Dans le sol de Jales, le Zn est sorbé sur les argiles. Lors de l’apport de GA dans le
sol, le Zn disparait des argiles pour se fixer sur des oxydes de fer. La proportion en
Zn à la surface du solide diminue par rapport à l’échantillon témoin. L’hypothèse
est que lors de la dissolution de GA, il y a formation d’oxydes en présence de
métal en solution (Cd, Zn), il y aurait alors formation d’oxydes avec incorpora-
tion des métaux (Cd, Zn) dans le réseau cristallin des oxydes nouvellement formés.
Sur le sol de Saint-Laurent le Minier, la quantité de Zn en surface des miné-
raux augmente lors de l’apport de GA (figure 6.64).
L’immobilisation du Zinc peut alors se produire grâce à plusieurs mécanismes, en
accord avec les processus proposés dans la bibliographie, pour expliquer l’immo-
bilisation du Zn :
• La co-précipitation du Zn avec les oxydes de fer formés in − situ, est le
processus qui explique le mieux le phénomène observé dans le sol de Jales
(équation 6.3).
• Adsorption du Zn sur les oxydes de fer est, quant à lui, le processus expli-
quant le phénomènes observé pour l’immobilisation du Zn dans le sol de
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Saint-Laurent le Minier (équation 6.2).
Hypothèses des mécanismes suite à l’hydrolyse de la grenaille d’acier :
FeOOH+Zn→ Fe−O−Zn Adsorption spécifique (complexation) (6.2)
FeO + Zn2+ +H2O → (Fe, Zn)OOH Co− précipitation (6.3)
Figure 6.64 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation du Zn lors de
l’apport de GA aux sols de Jales et Saint-Laurent le Minier.
6.5.3.2.3 Mécanismes de fixation du Pb
Dans l’échantillon de Jales témoin, le Pb a été détecté sur les oxydes de Fe. Lors
d’un apport de GA dans ce sol, la proportion de Pb en surface des particules de
sol n’a pas été modifiée.
Malgré la faible proportion de Pb dans ce sol, quelques oxydes de Fe contenant
du Pb ont été détectés. On peut donc penser que l’apport de GA dans le sol de
Jales, n’a pas modifié les phases porteuses de Pb.
Lors des essais en batch, l’immobilisation du Pb a été de l’ordre de 20% par rap-
port au témoin. Cependant, nous avons constaté un relargage de Pb en colonne
de laboratoire.
La dissolution des minéraux de type Arsénopyrite, peut libérer des sulfates (SO2−4 )dans
la solution (figure 6.65).
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Comme le Pb est connu pour former des complexes solubles avec les sulfates
(Abumaizar et Khan, 1996; Arnfalk et al., 1996; Knechtenhofer et al., 2003), on
peut donc penser que ces complexes se forment lors de la dissolution d’arsénopy-
rite. Ce phénomène a également été constaté dans la bibliographie, Hartley et al.
(2004) ont également constaté un relargage de Pb en colonne de laboratoire, lors
de l’apport d’oxydes de Fe en présence d’As dans le sol.
Pour Saint-Laurent, le Pb pourrait se fixer sur les oxydes de Fe en l’absence
d’élément concurent (As).
Figure 6.65 : Schéma conclusion des mécanismes d’immobilisation du Pb lors de
l’apport de GA aux sols de Jales et Saint-Laurent le Minier.
6.5.4 Durabilité de l’immobilisation
Les expériences en colonnes de laboratoire permettent d’évaluer la durabilité de
l’immobilisation, du fait du temps de l’étude (90 jours) mais également du fait
des apports d’eau réguliers, qui implique une accélération des processus (≈ à trois
ans sous un climat océanique).
Nous avons pu constater une augmentation de la quantité de percolat lors de
l’ajout de HA et GA sur le sol de Saint-Laurent le Minier. Même si la quantité de
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percolat augmente, la diminution de la concentration en Zn est telle que l’ajout
des amendements diminue la quantité lixiviée en 90 jours d’expérience par rapport
au témoin. Dans les deux cas, la diminution de la concentration en Zn dans le
lixiviat, ne compense pas l’augmentation de la quantité de celui-ci. On peut donc
dire que l’ajout de GA et HA sur le sol de Saint-Laurent permet de diminuer le
flux d’éléments lixiviés.
Il faut rappeler qu’en plein champ, les amendements sont mélangés avec l’ho-
rizon de surface (0-20 cm). L’augmentation de la quantité d’eau lixiviée de ces
premiers centimètres pourrait jouer un rôle mineur dans la lixiviation totale. Dans
ce cas, la concentration en Zn dans le lixiviat serait le seul facteur déterminant
les risques liés au transfert vers les horizons profonds.
En colonne de laboratoire la concentration en Zn est stable une fois immobi-
lisé par l’hydroxyapatite, ce qui laisse penser que l’immobilisation est durable.
On constate une diminution progressive de la concentration en Zn libéré par les
colonnes de laboratoire lors de l’apport de grenaille d’acier. Le processus de trans-
formation des phases primaires en phases secondaires est évolutif avec le temps.
Ceci impliquerait que le temps soit un facteur important dans l’immobilisation
des métaux. Dans des études en laboratoires et en plein champ, il a en effet été
montré que l’immobilisation des métaux par la grenaille d’acier augmente avec le
temps (Boisson et al., 1999; Iskandar, 2000).
6.5.5 Immobilisation en bacth vs. immobilisation en co-
lonne
Pour Zn et Cd, nous avons pu constater que les essais en batch et en colonnes de
laboratoire, suite à l’apport des amendements aux sols, permettaient d’émettre
des conclusions similaires.
En revanche, dans le cas de As suite à l’apport de HA, les essais en batch, mon-
traient une immobilisation totale de l’As. Alors que les essais en colonnes ont
permis de montrer un relargage de celui ci. Donc, dans le cas d’une cinétique de
dissolution lente les batch ne sont pas capable de représenter la réalité.
En conclusion, nous avons constaté que dans le cas de As (lors de l’apport de
HA) et Pb (lors de l’apport de HA et GA), les essais en batch pouvaient conduire





La contamination étendue des sols par les éléments traces (ETs) en provenance
de diverses industries et le transfert de ces éléments vers les différents comparti-
ments de l’environnement ont été beaucoup étudiés au cours des deux dernières
décennies. Les flux d’éléments traces qui transitent dans les sols vers les nappes
d’eau souterraines sont des paramètres d’entrée importants pour prévoir le deve-
nir de ces polluants et évaluer le risque de contamination des ressources en eau.
Dans ce contexte, les objectifs de cette thèse étaient de tester des méthodes,
existantes ou novatrices, permettant de mesurer les flux massiques d’éléments
traces en milieu saturé et non saturé. Nous voulions à l’échelle du laboratoire,
répondre à plusieurs questions :
Lors du prélèvement de la solution de sol,
• Quel est l’effet de la succion sur le comportement des métaux en solution
dans les sols ?
• Quels sont les paramètres pédo-physico-chimiques qui influencent le trans-
port des éléments traces dans les sols ?
• Comment ce transfert peut-il évoluer dans le temps ?
Les objectifs de la thèse étaient donc de :
• Proposer une méthode nouvelle pour estimer les flux d’ETs
• Utiliser cette méthodologie pour suivre les flux d’éléments traces après leur
immobilisation par une technique de réhabilitation (immobilisation in-situ).
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Il n’existe pas à l’heure actuelle de méthodes normalisées qui permettent de
répondre à ces questions, notamment en milieu non-saturé. En effet, les tests de
lixiviation en batch ou en colonnes à percolation ascendante, utilisés actuellement
pour estimer les flux, ne sont représentatifs que des transferts en milieu saturé.
Notre travail a donc consisté à élaborer une série d’expérimentations à l’échelle
du laboratoire pour obtenir le maximum d’informations sur la façon la plus ap-
propriée d’estimer ces flux.
Cette méthodologie repose sur des essais de percolation/lixiviation en colonne
saturée et non-saturée. Le long de la colonne, sont positionnés des échantillon-
neurs, connectés entre eux et reliés à un dispositif de prélèvement sous vide. Ceci
permet d’assurer des conditions non-saturées en permanence. La première phase
d’essai a consisté à tester différents types de préleveurs. Les flux obtenus ont été
comparés aux flux d’Ets mesurés en sortie de colonne. Ces tests ont été réalisés
sur un substrat artificiel contaminé par de l’arsenic, du chrome et du zinc. Cette
première phase d’essai de lixiviation/percolation a montré la difficulté d’étudier
ces flux, due notamment à la grande complexité du substrat étudié, mais éga-
lement à la variabilité des résultats en fonction de la technique de prélèvement
utilisée.
Les résultats ont été comparés à ceux obtenus avec des méthodes de lixiviation
normalisées comprenant batch et colonne saturée. Cette étape a été effectuée sur
les colonnes de substrat artificiel mais aussi sur des colonnes de cendres. Une
comparaison impliquant uniquement les colonnes non saturées et batch a été ef-
fectuée sur deux sols contaminés provenant de sites miniers. Et enfin, la dernière
étape a consisté à tester la colonne de laboratoire non-saturée développée précé-
demment pour étudier l’immobilisation des ETs, lors de l’apport d’amendements
minéraux, technique utilisée pour la réhabilitation des sols pollués. Cette étape
a été appliquée uniquement sur les sols miniers contaminés.
Ces différentes expérimentations nous ont aidés à caractériser les phénomènes
responsables de la lixiviation des éléments traces et ainsi permis une estimation
à long-terme des flux. Ces résultats ouvrent des perspectives nouvelles dans le
domaine de l’étude des risques de pollutions des eaux souterraines.
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Processus liés à l’écoulement
Les processus d’écoulement de la solution de sol sont des paramètres essentiels
pour l’estimation du transfert des ETs vers les eaux souterraines. Durant cette
thèse nous avons pu identifier plusieurs phénomènes liés à ces écoulements qui
ont un effet significatif sur la chimie de la solution.
Afin de tester les effets de la succion, la solution de sol a été prélevée par des
Rhizons R© connectés à différents préleveurs : la seringue, le flux dévié et le préle-
veur sous vide.
Les résultats obtenus lors de l’expérience en statique (chapitre 4) montrent que
pour As, Cr et Zn, les concentrations en solution prélevées sont constantes pour
une saturation en eau variant entre 50 et 90%. Ceci indique que dans cette plage
de saturation en eau, la succion n’est pas responsable des variations de concen-
trations.
Comme cela a déjà été observé dans la littérature (Di Bonito, 2005; Klute et
Wagenet, 1986; Musy et Soutter, 1991), des vitesses variables d’écoulement ont
été indirectement observées dans nos expériences. La présence de ce type d’écou-
lement a été mis en évidence par :
• La différence significative de concentration de la solution prélevée au même
temps à la même profondeur ou à des profondeurs très proches (22 et 25
cm), mais également entre ces profondeurs et la sortie de la colonne ;
• La variabilité des valeurs des pics de concentrations entre différentes pro-
fondeurs.
Les différents préleveurs développés au cours de cette thèse n’ont pas permis
de réduire cette incertitude, certainement en raison d’une plus faible efficacité de
prélèvement. Il semble donc que le prélèvement type seringue reste le meilleur
mode de prélèvement malgré la forte dépression exercée.
Nous pensons que les différences de chimie constatées sont dues au fait qu’une
partie de l’eau s’écoule de manière rapide et se déplace au travers de chemins préfé-
rentiels, qui semble-t-il existent même dans un sable homogène, lors d’écoulements
non saturés. Ces résultats indiquent nettement un écoulement non-uniforme au
sein du substrat (Bloem et al., 2009). Ainsi l’eau prélevée par des échantillonneurs
ne correspond pas exactement à l’ensemble de l’eau se déplaçant dans le sol.
Toutefois, ces différences dans les colonnes entre les échantillonnages à 22 et 25
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cm et les flux en sortie apparaissent beaucoup plus faibles que celles se produisant
dans des conditions naturelles (Stutter et al., 2005).
Ces phénomènes avaient déjà été mis en évidence mais n’avaient pas été, à notre
connaissance, appliqués à l’estimation des flux d’éléments traces vers la nappe.
Nous soulignons aussi que l’incertitude associée au prélèvement est plus impor-
tante pour des éléments traces ajoutés en surface du sol par spikage, que pour
des éléments majeurs déjà présents dans le sol. Outre le fait que ces travaux sou-
lignent l’importance de l’utilisation de lysimètre en conditions non saturées, ils
conduisent aussi à avoir une grande prudence lors de l’estimation de flux vers la
nappe à partir de prélèvements classiques (en un point du profil) en zone non
saturée.
Mécanismes géochimiques au cours de la lixivia-
tion
La réactivité du substrat est également un phénomène important lors de la lixi-
viation des ETs. Cette réactivité est le résultat de l’effet combiné de la minéralogie
et des conditions du milieu (pH, redox), qui peuvent évoluer dans le temps. Au
cours nos études sur la lixiviation, différents mécanismes ayant un effet sur la
chimie de la solution ont été identifiés.
Influence des cinétiques de dissolutions : rapide et lente
Tout d’abord, l’exemple du Na dans le substrat « cendres », montre que la concen-
tration en solution peut être régie par deux phénomènes temporels : (i) la dis-
solution rapide de minéraux solubles (exemple de l’Halite NaCl) et (ii) dans un
deuxième temps, des phénomènes de dissolution plus lents (Albite NaAlSi3O8).
Ce sont ces derniers qui contrôlent la chimie des flux à long-terme car ils libèrent
petit à petit les éléments dans la solution. Ces deux types de cinétiques ont pu
être déterminées grâce à l’apport de la modélisation.
Dans le même substrat, nous avons pu constater que les concentrations (en
mol L−1) pouvaient être similaires entre les différentes échelles de lixiviation
(batch, colonne ascendante et colonne non saturée) pour un même ratio L/S,
c’est notamment le cas de As et Zn. Ceci traduit un pseudo-équilibre avec les
minéraux du substrat durant toute la phase de dissolution. Dans ce cas, on peut
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considérer qu’un équilibre entre la solution et les minéraux est alors atteint à
toutes les échelles temporelles.
Réorganisation minéralogique
Les essais en batch stabilisés sur le substrat artificiel ont permis de montrer une
évolution du substrat très importante, certainement due à une modification de
la minéralogie avec le temps. Par exemple, dans un essai en batch, nous avons
pu constater une différence très importante entre les concentrations à T=0 et
T=60j entre la mesure de la concentration réalisée directement après la fabrica-
tion du mélange (sol/contaminant) (test (T=0)) et celle mesurée après un mois
de stabilisation à 60% de la capacité de rétention en eau du sol (T=60 j). Les
concentrations à T=60j sont de l’ordre de 100 fois inférieures à celles mesurées sur
les échantillons à T=0. Ceci traduit une maturation du substrat ou une immobi-
lisation des éléments traces par le substrat, qui n’aurait pas pu être appréhendée
avec les essais d’extraction en batch normalisés car ils sont réalisés sur une durée
limitée équivalent à T=0.
La minéralogie des substrats peut également évoluer lors de l’apport de nou-
velles phases. En effet, il a été constaté, lors de l’apport d’hydroxyapatite ou de
grenaille d’acier au sol minier de Jales, que la dissolution des minéraux de type
Arsénopyrite était favorisée par l’apport d’hydroxyapatite dans ce sol. Après cette
étape, une partie de l’arsenic reprécipite sous une autre forme minérale. Précisons
que les deux phénomènes ont été mis en évidence sur des batch stabilisés, c’est à
dire que la réorganisation minérale s’est fait sans écoulement d’eau et en milieu
non saturé.
Comportement à long-terme
La prévision à long terme de la lixiviation des ETs d’un substrat est l’objectif
majeur de ce type d’étude. Sur la base de nos résultats, nous avons pu identifier
des tendances différentes pour chaque élément :
• En ce qui concerne l’arsenic, il est présent sous forme adsorbée, à de faibles
concentrations dans de nombreuses situations. Ceci conduit, notamment
dans les cendres ou dans les sols miniers contaminés étudiés, à une libéra-
tion relativement constante et indépendante de la vitesse de transfert de




• En ce qui concerne le Zn, cette situation (libération constante de Zn) a été
constatée dans un seul sol étudié, alors que pour les autres sols ou substrats,
la lixiviation semble dépendre de la vitesse de transfert de l’eau ou de la
saturation en eau du système. Ceci est montré grâce aux différences entre
batch, colonne de percolation ascendante et colonne non saturée. Dans ce
cas, l’utilisation comparée de ces échelles permet de définir s’il est possible
d’obtenir des flux à long terme à partir des expériences de laboratoire.
• En revanche, la mobilité de Cr est régit par des phénomènes d’oxydo-
réduction. Nous avons pu voir, lors de nos expériences que sa concentration
en solution pouvait également être influencée par le pH. Dans ce cas, seul le
modèle géochimique basé sur une caractérisation solide de la minéralogie et
des expériences réalisées en conditions de pH et d’oxydo-réduction variables
peut permettre une prévision à long-terme.
Conséquences de ces mécanismes (écoulement et
géochimiques) sur les tests de lixiviation
L’objectif des tests de lixiviation est d’estimer le relargage à long-terme des ETs
des substrats. Comme nous venons de le voir, les mécanismes d’écoulement et géo-
chimiques ont une influence sur le comportement du substrat. Ces mécanismes
sont donc à prendre en considération lors de la réalisation d’essais de lixiviation.
Lorsque des phénomènes de dissolutions lentes interviennent, il apparaît donc
évident que les tests en batch ne permettent pas de mettre en évidence le com-
portement à long terme du substrat. En effet, les mécanismes de dissolution des
minéraux en batch sont essentiellement régis par des mécanismes de dissolution
rapide et peuvent donc cacher des cinétiques de dissolution plus lentes qui sont
responsables de la lixiviation à long terme.
Ces différences sont aussi liées aux mécanismes de mise en contact entre la phase
liquide et la phase solide. En effet, les lixiviations en milieu dispersé agité (batch),
provoquent la désagrégation des particules de sol au cours de l’agitation. Ce
phénomène conduit à la transformation du sol avec comme conséquence la mo-
dification des propriétés de relargage du sol, donc du terme source de la pollution.
Les colonnes de percolation, quant à elles, sont aptes à identifier si la concen-
tration dépend du ratio L/S. C’est notamment le cas pour Zn et As (dans le sub-
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strat « cendre ») dont les concentrations similaires entre les différentes échelles
d’études. Dans ce cas, la colonne ascendante peut alors être utilisée pour simuler
des scenarii de lixiviation à plus long terme (ou ratio L/S plus grand). Cependant,
lorsque des phénomènes de cinétiques interviennent, les concentrations ne sont,
alors, pas dépendantes du ratio L/S et le facteur temps devient le paramètre le
plus important. Dans ce cas, les concentrations ne peuvent plus être extrapolées.
Le modèle de transport géochimique peut alors être utilisé, car il permet d’iden-
tifier les phénomènes cinétiques responsables de la lixiviation pour les différents
scenarii.
Cependant, il reste encore des informations à acquérir. En premier lieu, des ana-
lyses de caractérisation de la minéralogie doivent être menées, comme ceci est
montré par d’autres auteurs (Izquierdo et Querol, 2012; Tiruta-Barna et al.,
2006), la caractérisation physique du substrat en DRX n’est pas suffisante, il
faudrait donc réaliser des analyses en Fluorescence X. En deuxième lieu, les scé-
narii de lixiviation proposés lors de simulation ne tiennent pas compte d’éventuels
changement de conditions physico-chimiques (par exemple pH, redox. . . ) qui ont
une influence significative sur l’évolution de la lixiviation. Il convient donc de
tester ces conditions.
Conséquences sur l’immobilisation
La technique d’immobilisation in-situ consistant à diminuer la mobilité, la bio-
disponibilité des ETs est une technique utilisée pour réhabiliter des sols pollués.
Différents amendements sont disponibles suite à de nombreux travaux réalisés
depuis une vingtaine d’années.
Généralement, les études d’immobilisation s’intéressent aux effets de l’immobili-
sation sur les transferts des contaminants vers les plantes, sur la concentration
en contaminant extractible ou sur les effets écotoxicologiques. Peu de recherches
ont étudié l’effet de l’immobilisation sur les flux d’ETs vers les eaux souterraines.
Deux types d’amendements minéraux ont été testés en colonne de laboratoire
non-saturée dans le but d’étudier l’évolution de l’immobilisation : l’hydroxyapa-
tite (HA, 5%) et la grenaille d’acier (GA, 1%).
Ces amendements ont permis de diminuer significativement la lixiviation de Zn
et Cd sur des sols miniers de Jales et Saint-Laurent le Minier en les immobili-
sant. Mais un relargage significatif de As et Pb lors de l’apport de HA au sol
de Jales et un relargage de Pb lors de l’apport de GA a été constaté. Nos résul-
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tats montrent donc, comme cela a été précisé dans la littérature (Hanauer et al.,
2012; Kumpiene, 2010), que l’apport d’amendements dans un sol ne permet pas
une immobilisation de tous les éléments polluants, sur tous les types de sols.
Les résultats très complexes provenant des essais en batch et en colonne n’ont
pu être éclaircis qu’à l’aide de l’étude conjointe de la phase solide et des per-
colats. Nous avons mis en évidence des évolutions minéralogiques décisives qui
expliquent a posteriori les mécanismes géochimiques mis en jeu et ainsi les diffé-
rences observées entre les ETs et entre les sols, mais aussi entre batch et colonne.
Il semble tout de même que les connaissances acquises par nos travaux et ceux
de la littérature ne soient pas assez avancées pour prévoir a priori l’effet d’un
amendement sur la lixiviation des ETs dans les sols.
Il est donc nécessaire de réaliser des tests préliminaires, afin de tester l’effica-
cité de différents amendements, si l’on souhaite caractériser l’immobilisation à
long-terme. Ceci est nécessaire, car les phénomènes de dissolution lente (cas de
la dissolution des minéraux de type arsénopyrite dans le sol de Jales) peuvent ne
pas être estimés si les tests ne sont pas appropriés.
A l’inverse, nous avons pu déterminer que l’immobilisation de Zn et Cd dans les
sols de Jales et Saint-Laurent le minier pouvait être durable car la solution de
percolation a atteint un état stable au delà d’un ratio L/S de 0,2.
Dans cette étude, cette caractérisation à long-terme a été rendue possible grâce
au couplage entre des méthodes chimiques et des méthodes physiques. Lors des
expériences d’immobilisation nous avons réalisé des analyses des phases solides
(MEB-EDS ou WDS et Fluorescence X). Cette démarche, est peu utilisée à notre
connaissance. Seuls Seaman et al. (2001) et Chen et al. (2007) ont réalisés des
expériences similaires, qui ne sont pas complétées d’une étude en colonnes non
saturées.
Seul le couplage des approches chimiques et approches physiques permet une
compréhension des mécanismes, dans les conditions les plus proches du milieu
naturel, c’est à dire en condition non-saturée.
Perspectives :
L’expérience acquise au cours de ces travaux peut contribuer à l’élaboration d’une
méthodologie relative à l’étude des mécanismes de transfert dans les sites pollués
par des ETs.
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Quelle perspective pour l’approche couplée ?
Dans ce travail, l’approche couplée entre des méthodes chimiques (extraction,
lixiviation) et des méthodes physiques (analyses microscopiques) a été abordée.
Pour avoir une vision plus complète, il serait intéressant de réaliser plusieurs
points de mesures physiques au cours du temps, afin de suivre les transformation
minéralogiques sur de plus longue durée. Comme l’ont montré Chen et al. (2007)
une cristallisation complète de la pyromorphite a lieu, dans le sol, au bout de 90
jours de stabilisation, il est donc évident que le processus d’immobilisation évolue
avec le temps.
De plus, l’approche de modélisation géochimique, pourrait apporter une vision
à plus long-terme de l’effet de l’immobilisation. En effet, si une caractérisation
minéralogique poussée est menée, l’aspect modélisation pourrait permettre de
simuler la lixiviation à long-terme dans des conditions chimiques pouvant évoluer
(changement de pH, d’oxydo-réduction...).
Quelle perspective pour la colonne de laboratoire ?
Lors d’essais réalisés en parallèle, nous avons testé la colonne de laboratoire en
extérieur. Une portion de sol non perturbé a été prélevé selon la technique pré-
sentée en section 3.3, puis la colonne a été appareillée et réinsérée dans le sol
dans le trou réalisé pour le prélèvement. Les premiers résultats obtenus avec ce
"mini lysimètre" ont montré que la quantité d’eau récoltée en bas de colonne était
en accord avec l’apport d’eau par les évènements pluvieux. Ce dispositif pourrait
être une technique préliminaire à l’essai en plein champ afin de montrer si l’immo-
bilisation est effective en conditions naturelles (de température, de pluviométrie
et de qualité de la solution).
Evolution des substrats lors de l’apport de nouvelles phases
minérales
Comme nous l’avons vu pour le substrat artificiel, le mélange de differents miné-
raux de solubilité connues, conduit à des comportements inexpliqués. Par exemple,
la concentration en Cr extractible dans le substrat artificiel est beaucoup plus
faible que la concentration extraite d’un mélange Cr2K2O7- sable (résultats pré-
sentés en annexe). Afin de comprendre ce comportement, des experiences de ci-
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Valeurs seuils d’entrée en
décharge de type déchets inertes
Arrêté du 15/03/06 fixant la liste des types de déchets inertes admissibles dans
des installations de stockage de déchets inertes et les conditions d’exploitation de
ces installations
Tableau A.1 : Paramètres à vérifier lors du test de lixiviation et valeurs limites à
respecter















COT sur éluat 500





experiementales de l’étude de
lixiviation multiéchelle.
Voici les données expérimentales obtenues lors de l’étude d’immobilisation en
batch et en colonne de laboratoire. Des batchs complémentaires composés des
minéraux seul ont également été réalisés pour étudier leur comportement, mais
n’ont pas été inclu dans les résultats du manuscrit.
Description des colonnes du tableau :
• R = Réplicats
• S= Substrat, S= substrat artificiel avec du sable seul, SA substrat artificiel
contenant de l’argile, C = cendres, S1 = sable + Cr2O3, SA1 = sable +
argile + Cr2O3, S2 = sable + Cr2K2O7, SA2 = sable + argile + Cr2K2O7,
S3 = sable + ZnCO3, SA3 = sable + argile + ZnCO3, S4 = sable + As2S2,
SA4 = sable + argile + As2S2 ;
• T : type d’experience : c = colonne, b= batch, a= colonne ascendante, S=
batch saturé pour teneur en eau ;
• Stab1= temps de stabilisation du substrat en jours ;
• Stab2 = temps de contact entre le substrat et la solution d’extraction ;
• E = Extractant : ED= eau distillée, ER = eau robinet, Ca = CaCl2 ;
• CaCl2 = Concentration CaCl2 (Molaire) ;
• tps = temps d’extraction en heure ;
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• J= jours de prélèvement des colonnes, le jour 0 correspond au premier
arrosage ;
• LS : ratio liquide/solide cumulé en l kg−1 ;
• pH : pH mesuré dans les solution d’extraction pour les batchs (b) et dans
la solution de percolation pour les colonnes (c) ;
• As, Zn, Cr, Cd, Fe, Cu, Pb, Ca, Mg, S et Mn : concentrations en ETs mesuré
à l’ICP-OES dans la solution de percolation pour les colonnes ou dans la







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Voici les données expérimentales obtenues lors de l’étude d’immobilisation en
batch et en colonne de laboratoire.
Description des colonnes du tableau :
• Sol : J=Jales, L=Saint-Laurent le Minier ;
• Type : c=colonne de laboratoire, b=batch (extraction CaCl2 0,1M) ;
• T : temps, correspond au jour de prélèvement de la solution, le jour 0 étant
le premier arrosage ;
• R : réplicat (1, 2 ou 3) ;
• Am : Correspond à l’amendement ajouté au sol : T=témoin, HA=5% (en
masse) d’hydroxyapatite et GA= 1% grenaille d’acier ;
• L/S : ratio liquide/solide cumulé en l kg−1 ;
• pH : pH mesuré dans les solution d’extraction pour les batchs (b) et dans
la solution de percolation pour les colonnes (c) ;
• As, Zn, Cr, Cd, Fe, Cu, Pb, Ca, Mg, S et Mn : concentrations en ETs mesuré
à l’ICP-OES dans la solution de percolation pour les colonnes ou dans la

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































D.1 Microscopie électronique à balayage
D.1.1 Fonctionnement simplifié
L’image MEB est une image reconstituée : une sonde, le faisceau d’électrons, ba-
laye la surface de l’échantillon, un détecteur récupère de manière synchrone un
signal induit par cette sonde pour en former une image, cartographie de l’inten-
sité de ce signal. Le MEB est constitué d’une source d’électrons qu’un jeu de
lentilles ”condenseur” focalise sur un diaphragme. Une deuxième lentille ”objec-
tif” refocalise ce faisceau sur l’échantillon en un spot très fin (< 15 à 200 A).
Un jeu de bobines de déflexion permet de déplacer le faisceau et donc de balayer
l’échantillon. Ceci forme la sonde. Sous l’impact du faisceau d’électrons, il y a
essentiellement :
• rétrodiffusion d’électrons du faisceau incident avec plus ou moins de pertes
d’énergie ;
• émission d’électrons secondaires de faible énergie, provenant des couches
externes des atomes de l’échantillon ;
• émission de rayons X, avec les électrons Auger :
• émission de photons UV-visible,
• écoulement d’un courant vers la masse.
Le schémas en figure D.1 résument les principales interactions électron-matière :
313
ANNEXES
Figure D.1 : Signaux produits par interaction d’un électron primaire avec l’échan-
tillon
D.1.2 Images en électrons secondaires (SE)
L’image en électrons secondaires se caractérise par une très bonne définition, jus-
qu’à des grandissements compris entre x 20.000 et x 50.000 en conventionnel,
jusqu’à >500.000 en haute résolution, avec des résolutions latérales limites de
10 à 200 A, suivant l’échantillon, l’appareil et les paramètres d’observation. Un
montage du détecteur dans la lentille objectif permet d’éliminer la plus grande
part des rétrodiffusés, et d’obtenir une image mieux définie de la surface, parti-
culièrement à basse énergie primaire.
D.1.3 Images en rétrodiffusés (BSE)
L’image en électrons rétrodiffusés a une résolution latérale au mieux de l’ordre de
0.1 µm. L’utilisation d’un détecteur spécialisé (à semi-conducteur ou à scintilla-
teur) permet de faire ressortir un contraste qui est fonction du numéro atomique
des éléments présents. Un élément lourd donnera un signal intense et donc une
zone claire ; un élément léger donnera un signal faible et donc une zone sombre,
en quelque sorte une cartographie de numéro atomique.
D.2 Microanalyses électronique
D.2.1 Principe
L’échantillon est bonbardé par un faisceau d’électrons d’énergie de l’ordre de 10 à
40 keV. L’impact provoque l’émission des rayons X caractéristiques des éléments
314
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constituants l’échantillon. L’émission se produit deans une "poire" de dimension
de l’ordre du micromètre, avec deux conséquences :
• la résolution spatiale de l’analyse est de l’ordre du µm
• la profondeur analysée est également de l’ordre du micron.
D.2.2 Détection
L’appareil est constitué d’une source d’électrons, dont l’énergie primaire est choi-
sie entre quelques keV et 35 keV, et focalisée sur l’échantillon. Un spectromètre
associé à un calculateur collecte les photons X et permet de traiter les données.
D.2.2.1 Spectrométrie en énergie Energie dispersive spectrometry (EDS)
C’est une diode Si dopée au Li, qui, associé à un analyseur multicanal, fait un
classement des photons X en fonction de leur énergie. Il détecte les éléments du
bore (B, Z = 5) ou du sodium (Na, Z = 11), selon le type de fenêtre d’entrée de
la diode, à l’uranium, avec une résolution de 60 à 160 eV selon l’énergie, avec une
limite de détection de 1000 ppm.
D.2.2.2 Spectrométrie en longueur d’ondeWavelenght Dispersive Spec-
trometry (WDS)
C’est un monochromateur qui fait un tri séquentiel en longueur d’onde selon la
loi de Bragg. Il détecte les éléments du bérylium (Be, Z = 4 ) à l’uranium (U, Z
= 92) avec une résolution en énergie de 5 à 30 eV, avec une limite de détection
de de l’ordre de 100 ppm.
D.2.2.3 Cartographie X
On fait une acquisition point par point selon une matrice et on reporte sous forme
de niveaux de couleurs, attribuées à chaque élément, l’intensité du pic mesuré
pendant un temps donné. On obtient ainsi une cartographie de la répartition des
éléments, très représentative dans le cas d’échantillons fortement hétérogènes.
D.3 Fluorescence X
Le microscope analytique aux rayons X (XGT-5000, Horiba Jobin Yvon) couple la
micro-fluorescence X à la microscopie RX (images en transmission) et permet de
315
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réaliser des micro-analyses chimiques et de l’imagerie chimique 2D (cartographie
en mode hyperspectral) avec une résolution spatiale de 100 µm. Ces analyses
sont non destructives, semi-quantitatives ou quantitatives (après calibration) et
s’appliquent à tous types d’échantillon : échantillons liquides, solides, hydratés .
D.3.1 Principe
Le faisceau de rayons X incident (faisceau RX) vient "exciter" les atomes présents
dans l’échantillon analysé, générant un spectre d’émission de fluorescence X. En
effet, les électrons constituant le cortège électronique des atomes libres sont si-
tués sur des niveaux d’énergies bien définis. Sous l’influence du rayonnement X
incident, les électrons du cortège électronique d’un atome peuvent être arrachés
du niveau d’énergie Ex sur lequel ils sont situés. La place libre est alors suscep-
tible d’être comblée par des électrons situés sur un niveau d’énergie supérieure
(Ey>Ex). Ces transitions s’accompagnent de l’émission de photons (rayonnement
de fluorescence). Chaque transition d’un niveau d’énergie de départ vers un ni-
veau d’énergie d’arrivée laissé vacant par l’électron éjecté donne lieu à une « raie
» et à chaque couche correspond une « série » de raies. L’intensité du rayonne-
ment de fluorescence émis est proportionnelle aux nombres des atomes excités (i.e.
la concentration) et les longueurs d’ondes (i.e. l’énergie) qui le composent sont
caractéristiques de ces atomes. Il s’agit donc d’une véritable analyse chimique,
particulièrement adaptée à l’analyse d’échantillon de nature inconnue.
D.3.2 Caractéristiques
La source d’excitation de l’XGT-5000 est un rayonnement X "primaire" produit
par un tube à rayons X équipé d’une anode en rhodium (Rh). La tension électrique
appliquée peut être de 15, 30 ou 50 kV. Les photons émis sont collectés par un
détecteur de type EDS (détecteur à dispersion d’énergie). L’intérêt principal des
détecteurs EDS est de pouvoir détecter simultanément et très rapidement une
large bande en énergie de la fluorescence X émise par de nombreux éléments
(Na à U). La résolution en énergie du détecteur EDS (diode Si), refroidi à l’azote
liquide, est de 145 eV pour la raieKα du Mn. La fluorescence X permet de détecter
les éléments chimiques compris entre dont le numéro atomique est > à celui du
Sodium, à l’exception du Rhodium (source). La bonne sensibilité du microscope
analytique aux RX aux métaux traces, meilleure que celle obtenue avec un MEB-
EDS, est obtenue grâce à la pénétration des photons dans l’échantillon.
316
Images, cartographie et spectres
MEB
D.4 Jales
D.4.1 Jales Brut (non amendé)
D.4.1.1 Zones contenants Fe, As et S
L’image EDS ?? (b), permet d’identifier les zones contenant des éléments au poids
atomique lourd (zone blanche). Le spectre EDS ?? réalisé sur l’ensemble de la
zone (image) montre la présence d’un minéral principalement constitué de Si, Fe,
Al et Mg pouvant contenir de l’arsenic ou du plomb. Comme la zone du spectre
est restreinte, les différents pics se superposent. Un spectre WDS sur cette zone




(b) EDT *3000 (c) VCD (contraste en z) *3000
Figure D.2 : Jales brut essai en batch Vue 1 du 140214
Le spectre EDS de la figure ?? est présenté en figure ??, montre la présence
de K, Ca, Fe, Mn (en trace), Cl (en trace), Al, Na, O, C. Les pics présentant As
et Mg peuvent être confondus, il est donc nécessaire de réaliser un spectre WDS
pour différencier les deux spectres. Même problème pour P, Au, S et Pb.
318
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Figure D.3 : Spectre EDS de la figure ??
Les spectres WDS (figures ??) des zones ambiguës du spectre EDS ?? confirment
la présence d’As sur le spectre en (a) et la présence de S et Au sur le spectre en
(b). On est donc en présence d’un minéral en forme de boules, essentiellement
composé de Fe, As et S, donc Arsénopyrite FeAsS.
Une cartographie de cette zone est présentée en figure ??. Suite à l’analyse
du spectre WDS, les cartographies de Pb et S ont été réalisée au WDS. Cette
cartographie confirme la corrélation de Fe, As et S au centre de l’image avec peu
être un peu de Mn et Na. En bordure de cette zone, on remarque la présence
de minéraux contenants Al Si et K, comme ils sont de petites tailles, il s’agit de
Feldspath.
Ce même type de minéral est également rencontré à plusieurs endroits de
l’échantilons : exemple figure ??.
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(a) Spectre WDS entre 1,2 keV et 1,4 keV (b) Spectre WDS entre 1,99 keV et 2,5 keV
Figure D.4 : Spectre WDS de la figure ??
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(a) image zone *3000 (b) AlK (c) AsL
(d) CaK (e) CK (f) FeK
(g) KK (h) MnK (f) NaK
(g) OK (h) WDS, diffracteur 5, PbK (f) WDS, diffracteur 5, SK
On ne relève pas de Pb




(b) Spectre EDS de l’image ci dessus
Figure D.6 : Jales brut essai en batch Vue 5 du 170214
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D.4.1.2 Zone Oxydes de Fer ou Argile contenant des éléments traces
D.4.1.2.1 Zone Fe As La figure ??montre une zone contenant As et Fe (sans
soufre). Il s’agit d’un exemple mais nous en avons trouvé une grande quantité,
toutes de la même forme. On constate également la présence sur le spectre de
Ca, Mn, Si et Ni on peut donc être en présence d’une argile conteant du zinc, ou
d’un oxyde de fer. A vérifier.
D.4.1.2.2 Zone As Pb Zn La figure ?? montre une zone contenant Zn, Pb
et As avec (sans soufre). Il s’agit d’un exemple, mais nous en avons trouvé une
grande quantité, toutes de la même forme. La zone autour est en dentelle, il s’agit
probablement d’une argile.
Spectres WDS sur la zone de la Figure ?? du fichier Jales HA précédent. Les
spectres WDS des zones ambiguës du spectre EDS confirment la présence de Pb
sur le spectre en (a) et la présence de As et Zn sur le spectre en (b).
Pour expliquer ces deux zones (figure ?? et ??) on peut avoir deux hypothèses :
• Des oxydes de fer qui se déposent préferentiellement sur des argiles ;
• ou des argiles qui piègent les éléments traces.
Pour confirmer ces hypothèses, il faudrait, à partir de la cartographie de la zone,
recomposer les éléments pour faire les composés.
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(a) ETD (secondaire = topographie) *2000 (b) ETD (secondaire = topographie) *8000
Spectre EDS réalisée sur l’image en *8000
Figure D.7 : Jales HA essai en batch Zone Fe As du 190214
324
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(a) ETD *12000 (b) VCD *12000
Spectre EDS réalisée sur la zone notée (a) sur l’image en *12000
Figure D.8 : Jales HA essai en batch Pb, Zn et As du 190214
325
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(a) Spectre WDS entre 2,2 keV et 2,6 keV (b) Spectre WDS entre 0,8 keV et 1,4 keV




La figure ?? montre la présence de particules lourdes. La zone notée a est une
particule contenant de l’As, un spectre WDS est nécessaire pour différencier le
pic de Au, S et P. Et la zone notée b présente une particule contenant également
de l’arsenic, la présence de la raie L de l’As (10,5 keV) confirme qu’il y a bien de
l’As, il n’y a pas besoin d’un spectre WDS pour cette zone du spectre. Par contre
un, il sera nécessaire pour la zone entre 2 et 3 keV.
(b) ETD (secondaire = topographie) *1500 (c) VCD (BSE n atomique) *1500
Figure D.10 : Jales HA essai en batch Vue 1 du 180214
Cartographie réalisée sur la zone de la Figure ??.
Sur cette cartographie (figure ??), on peut voir différentes zones (figure ??) :
• Zones entourées de bleu (a) contiennent S, Zn, As, Fe ;
• Zones entourées de rose Si et O : Quartz ;
• Zones jaunes pleines contiennent Ca et P en bordure des minéreaux conte-
nant les éléments traces ;
• Zones entourées de vert (b) contiennent Fe, As et certainement Pb parce
qu’on l’a vu sur le spectre WDS mais n’appareit pas bien en carto. Les
zones (a) et (b) sont similiares avec une part plus important de Al et Ca
pour la zone (b), on a donc une matrice argimeuse contenant des éléments
traces ;




Dans cette zone on remarque également la présence de de types de minéraux
phosphatés : des phosphates sous forme amorphe, placés de manière diffuse au-
tour du quartz et qui contiennent probablement des éléments traces ; des zones
contenant seulement Ca et P sont des phosphates sous formes cristallisés (en bas
de la cartographie), non porteurs d’éléments traces.
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(a) Spectre EDS de la zone notée (a) de la figure ??
(b) Spectre EDS de la zone notée (b) de la figure ??
Figure D.11 : Spectres EDS de la figure ??
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(a) image zone *3000 (b) AlK (c) AsK
(d) CaK (e) CK (f) FeK
(g) KK (h) WDS, diffracteur 5, PK (i) WDS, diffracteur 5, PbM
(j) ZnK (k) WDS, diffracteur 5, SK (l) SiK
(m) OK
Figure D.12 : Jales HA essai en batch Vue 1
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Figure D.13 : Jales hydroxyapatite : dessin des zones
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D.5 Saint Laurent le minier
D.5.1 Saint laurent Brut (non amendé)
La figure ?? présente une zone contrastée avec la présence de minéraux lourd
(apparaissent en clair sur les images en BSE). Le spectre EDS (figure ?? (a))
realisée sur l’ensemble de la zone en grossissement *3000 montre la présence de
Mg, Zn, Al, Fe, Ca, Mn et Pb et S. Le spectre WDS (figure ?? (b)) confirme la
présence de Pb et S dans cette zone. Une cartographie (figure ??) de la zone en
*3000. Le spectre WDS a permit de selectionner les cartos à realiser en WDS.
(b) VCD *1000 (secondaire) (c) VCD *1000 (BSE n atomique = contraste en z)
(d) ETD *3000 (secondaire) (e) VCD *3000 (BSE n atomique = contraste en z)
Figure D.14 : Saint laurent le minier brut : essai en batch du 130214
Sur cette cartographie (figure ??), on peut voir différentes zones (figure ??) :
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• Les zones entourées de bleu contiennent Ca et Mg : Dolomite ;
• Zones entourées de vert clair contiennent seulement du Fe ;
• Zones entourées de rouge contiennent du Mn et Al ;
• Zones entourées de jaune contiennent du Zn avec S ;
• Zone entourée de marron contient du Pb avec un peu de S, probablement
de la galène ;
• Zones entourées de vert foncé, contiennent seulement du Pb (zone a droite
on peut soustraire la zone rouge qui contient égalemnt du S) ;
• Zones entourées de rose contiennent du Zn seul.
333
ANNEXES
(a) Spectre EDS sur l’ensemble de l’image *3000 ??
(b) Spectre WDS de l’image ci dessus
Figure D.15 : Spectre EDS et WDS de l’image ?? *3000
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(a) image zone *3000 (b) AlK (c) CaK
(d) WDS diffracteur 5, CdL (e) CK (f) WDS diffracteur 5, ClK
On ne relève pas de Cd On ne relève pas de Cl
(g) FeK (h) KK (i) MgK
(j) MnK (k) OK (l) WDS, diffracteur 5, PbM
(m) SiK (n) WDS, diffracteur 5, SK (o) ZnK
Figure D.16 : Saint Laurent Brut essai en batch
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Figure D.17 : Saint laurent le minier Brut : dessin des zones
336
ANNEXES
D.6 Saint Laurent le minier Hydroxyapatite
D.6.1 Cartographie 1
La figure ?? présente une zone contrastée avec différents types de matériaux,
dont les éléments lourd. Une cartographie de cette zone est réalisée en figure ??
montrent la présence de différents minéraux :
• Le Pb est souvent présent dans les mêmes zones que S, on a donc la présence
de Galène sur cet échantillon
• On remarque la présence de Barium avec un peu de O, on peut donc être
en présence d’oxyde de Barium BaSO4, a confirmer en superposant les
cartographies ;
• présence de zones contenant Zn, Pb et S ;
• présence de zone contenant du Fe seul, on a donc des oxydes de fer comme
dans l’échantillon brut. Donc le Zinc est soit sous forme d’oxyde soit corrélé
avec Pb et S ;
• On remarque également des zones contenant du P bien cristallisées ainsi
que des phases plus amorphes autour d’autres particules pouvant contenir
du Fe, du Zn et du Pb.
Figure D.18 : Image de la zone réalisée en carto 1
337
ANNEXES
(a) image zone (b) BaK (c) MgK
(d) CK (e) FeK (f) MgK
(g) OK (h) PbM (i) PK)
(j) SiK (k) SK (l) ZnL




Une cartographie (figure ??) de la zone (figure ??) à été réalisées.
Sur la cartographie en figure ??, on peut voir différentes zones (figure ??) :
• Les zones entourées de vert contiennent Fe, S et peut être du K et du Zn :
probablement FeS2 ;
• Zones entourées de vert foncé contiennent Fe, O et K ;
• Zones entourées de rouge contiennent du Pb, O et K ;
• Zones entourées de jeune contiennent du Zn, Si Al, K et O : Argile contenant
du Zinc ;
• La zone entourée de rose, notée A, contient du Si et O : Quartz ;
• Zone Bleu foncé, contient seulement du Zinc et entoure la zone de Pb ;
• Zones entourées de bleu clair Contiennent Ca et P : Hydroxyapatite.
(b) ETD *3000 (secondaire) (c) VCD *3000 (BSE n atomique = contraste en z)




(a) Spectre EDS sur l’ensemble de l’image ?? *3000
(b) Spectre WDS de l’image ci dessus
Figure D.21 : Spectre EDS et WDS de l’image ?? *3000
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(a) image zone *3000 (b) AlK (c) CaK
(d) CK (e) FeK (f) KK
(g) MgK (h) OK (i) WDS, diffracteur 5, PbM
(j) WDS, diffracteur 5, PK (k) SiK (l) WDS, diffracteur 5, SK
(m) ZnK








Une cartographie (figure ??) de la zone (figure ??) à été réalisées.
Sur la cartographie ( figure ??) on peut voir les zones dans lesquelles il y a
des :
• Correlations Ca, Mg, dolomite ;
• Correlations Ba, S barytine BaSO4 ;
• Correlations Si, Al et K , dans des minéraux de petites tailles : feldspath ;
• ZnCO3
• Pb seul.
(b) ETD *1000 (secondaire) (c) VCD *1000 (BSE n atomique = contraste en z)




(a) image zone *1000 (b) AlK (c) BaL
(d) CaK (e) CK (f) ClK
(g) FeK (h) KK (i) MgK
(j) OK (k) WDS, diffracteur 5, PbM (l) WDS, diffracteur 5, PK
(m) SiK (n) WDS, diffracteur 5, SK (o) ZnK




D.7 Saint Laurent le minier Grenaille d’acier
La figure ?? présente une image de l’échantillon de Saint-Laurent le minier
amendé avec de la grenaille d’acier.
(b) ETD *400 (secondaire) (c) VCD *400 (BSE n atomique = contraste en z)
(d) ETD *1500 (secondaire) (e) VCD *1500 (BSE n atomique = contraste en z)
Figure D.26 : Saint laurent le minier Grenaille d’acier : essai en batch Vue 1 du
191213
La figure ?? est une cartographie élémentaires de l’image ?? au grossissement
*1500.
Sur cette cartographie, on peut voir différentes zones (figure ??) :
• La zone entourée de rouge, notée A, contient Ba, O et S ;
• Zones entourées de marron contiennent seulement du Ba ;
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• Zones entourées de jaune contiennent du Pb et Cl (Cl a vérifier car peut
être confondu avec Pb en EDS) ;
• Zones entourées de bleu, notée A, contiennent du Zn seul avec peu être un
peu de O ;
• Zones entourées de bleu, notée B, contiennent du Zn seul, mais semble moins
massif ;
• Zone entourée de vert, à laquelle il faut soustraire les zones à l’intérieure,
contient Al et K (inclusion de Zn et Pb dans l’argile ?) ;
• Zones entourées de bleu marine contiennent Ca et Mg : dolomite ;
• Zone entourée de rose, contient Si et O : Quartz ;
• Zones rose pleines contiennent de Fe : Oxyde fe Fe.
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(a) image zone *1500 (b) AlK (c) BaL
(d) CaK (e) WDS, diffracteur 5, ClK (f) ClK
Il n’y a pas de Cl
(g) FeK (h) KK (i) MgK
(j) OK (k) WDS, diffracteur 5, PbM (l) SiK
(m) WDS, diffracteur 5 , SK (n) ZnK
Figure D.27 : Saint Laurent Grenaille essai en batch : Carto 1 de la vue 1
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Figure D.28 : Saint laurent le minier Grenaille d’acier : dessin des zones
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Annexe E
Détermination de la capacité de
rétention en eau d’un sol
Figure E.1 : Schema de la colonne de laboratoire non-saturée.
• Placer 250 ml de sol sec dans l’entonnoir
• verser 250 ml d’eau sur le sol V1
• Mesurer le volume d’eau qui a traverser le sol V2
• La capacité de rétention en eau du sol est V1-V2
Matériel
• Eprouvettes
• Sol sec
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• Entonnoirs
• Becher
• Papier filtre
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